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Die Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, da8 mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Lander an den Verlag ii ht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das auf 


das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, da8 grundsitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 


verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriglich nicht anderweitig zu verédffentlichen. 


Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-) Korrektur wird nur auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzégert wird. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtriigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Entschidigung 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung grundsiitzlich 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandlung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 








Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 
die den folgend 
e den folgenden Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehdéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Sitzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
= Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeGreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu verdéffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich "sind. Jedenfalls sollen alle Figuren Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
veréffentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem tiberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
‘In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeGBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von Me8verfahren oder MeBinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden verdéffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuBnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Supraleitung 
und magnetische Austauschwechselwirkung. 


Von Heinrich Welker in Miinchen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 8. September 1939.) 


Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, den supraleitenden Zustand durch die 
Elektronentheorie der Metalle zu erkliren. Den Ausgangspunkt bildet die 
Londonsche phanomenologische Theorie der Supraleitung und eine daran 
anschlieBende Arbeit des Verfassers (Abschnitt 1). Eine in letzterer Arbeit auf- 
gestellte Hypothese soll jetzt begriindet werden. Ein miSlungener Begriindungs- 
versuch auf dem Boden der herkémmlichen wellenmechanischen Metalltheorie 
wird in Abschnitt 2 diskutiert. In den Abschnitten 3 und 4 wird unter Beriick- 
sichtigung der Coulombschen AbstoBung und der magnetischen Wechselwirkung 
der Elektronen ein neues Bild des Elektronengases (richtiger der ,,Elektronen- 
fliissigkeit’*) im Metall entworfen. Es wird unter anderem die Méglichkeit einer 
Geschwindigkeitsiiberstruktur der Metallelektronen auf Grund der magnetischen 
Austauschwechselwirkung erértert. Die Abschnitte 5 und 6 beschiaftigen sich 
mit der Deduktion der experimentell beobachtbaren Eigenschaften aus diesem 
Uberstrukturzustand. Abschnitt 7 bringt einige kritische Bemerkungen. 


1. Neuere Vorstellungen iiber die Natur des supraleitenden Zustandes. 


. Seit den grundlegenden Arbeiten Meissners!) vom Jahre 1933 und 
der darauf basierenden phanomenologischen Theorie Londons 2) hat man 
sich daran gewohnt, die mit der Supraleitung zusammenhingenden Probleme 
als diamagnetische Probleme zu betrachten. In diesem Sinne hat der Ver- 
fasser 3) im vorigen Jahre ein Modell vorgeschlagen, welches die mit der 
Supraleitung zusammenhingenden Erschemungen, insbesondere den voll- 
stindigen Diamagnetismus, am einfach zusammenhaingenden Korper erklart. 
Wir wollen die Uberlegungen, die dazu gefiihrt haben, kurz wiedergeben. 

Bekanntlich hat Landau 4) das diamagnetische Verhalten der freien 
Elektronen im Metall nach der Quantentheorie berechnet unter der Voraus- 
setzung, dab die Kriimmungsradien der Elektronenbahnen im Magnetfeld 
klem gegen die makroskopischen Metallabmessungen sind. Wegen der 
Quantelung ergibt sich nicht ein verschwindender, sondern ein sehr schwacher 


Diamagnetismus, der sogenannte ,,Landausche Diamagnetismus™. Genau 


1) W. Meissner u. R. Ochsenfeld, Naturwiss. 21, 787, 1933. 2) Val. 
z. B. F. London, Nature 140, 793, 834, 1937. 8) Uber ein elektronen- 
theoretisches Modell des Supraleiters’’, Sitzungsber. Bayer. Akad. 1938, Heft II, 
S.115; Phys. ZS. 39, 606, 1938. — *) Vgl. Sommerfeld-Bethe, Handb. d. 
Phys., Bd. XXIV/2, 8. 477. Im folgenden immer mit Hb. zitiert. 
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dasselbe Ergebnis erhalten wir, wenn wir, wie es erstmals Papapetrou ! 
getan hat, vom entgegengesetzten Standpunkt ausgehen, indem wir an. 
nehmen, daB die Kriimmungsradien der Bahnen im Magnetfeld groB gegen 
die Metallabmessungen sind. Die Rechnung gestaltet sich in diesem Falle 
aber ganz anders. 

Der Landausche Diamagnetismus ergibt sich hier als die sehr kleine 
Differenz zwischen zwei sehr groBen Gliedern, einem diamagnetischen und 
einem paramagnetischen. Das diamagnetische Glied rithrt von dem das 
Vektorpotential enthaltenden Teil des wellenmechanischen Stromaus- 
drucks her: 

e2 
"Me 
welchen wir zweckmaBig ,,Larmorstrom‘‘ nennen. Er stellt namlich, bei 
geeigneter Eichung des Vektorpotentials, den beim Einschalten des Magnet- 
feldes induzierten Strom dar. Die Summation iiber alle besetzten Zustinde 
ergibt den gesamten, spezifischen Larmorstrom: 


in = 


3, = ——UAn, (1. 2) 


wobei n = 2 yy* = Elektronendichte. 


Unter der Annahme, da dieser Strom die einzige Wirkung des Magnet- 
feldes auf die Elektronen darstellt, erhalten wir in der bekannten Weise 
die Londonsche phinomenologische Theorie der Supraleitung. 

Beim freien Elektronengas gibt es aber auch noch andere Wirkungen 
des Magnetfeldes auf die Elektronen; sie smd von paramagnetischem 
Charakter und heben den Larmorstrom praktisch auf, so daB nur der be- 
langlose Landausche Diamagnetismus ibrigbleibt. Papapetrou hat 
diese Glieder fiir den mehrfach zusammenhingenden Koérper berechnet, 
worauf wir in Abschnitt 5 zuriickkommen werden. Wir haben (vgl. Anm. 3, 
S. 525) die Uberlegungen am einfach zusammenhingenden Korper, am 
unendlich langen Kreiszylinder vom Radius a, Feld in Richtung der Zylinder- 
achse, durchgefiihrt. Der Effekt, welcher hier den Larmorstrom kompen- 
siert, 1iBt sich etwa folgendermaBen beschreiben: Die Wellenfunktion 
eines freien Elektrons in einem Zylinder lautet in Zylinderkoordinaten r, gy, z: 


y = dm (kr) e™? sin k, z; (1. 8) 


J (kr) ist eine Besselfunktion, k und k, sind Wellenzahlen, m ist eine ganz- 
zahlige magnetische Quantenzahl, welche wegen der makroskopischen 





1) A.Papapetrou, ZS. f. Phys. 107, 387, 1937. 
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Metalldimensionen fir Elektronen der Grenzenergie € den sehr groben, 
maximalen Wert annehmen kann: 








~~ V2m_¢ 
. 1.4 
(1.4) 
=a)\822n. ) 
(1. 8) stellt ohne Magnetfeld emen Strom in der g-Richtung dar: 
e hm 
a -—-—— oe oe 
ly My — ate 
Die Stérungsenergie in einem schwachen homogenen Magnetfeld 
H 
§=H,=H, A=4,=— (1. 6) 
betragt : 
E, = mu, H, (1. 7) 


wobei 4, das Bohrsche Magneton. Die Fermistatistik verlangt nun Sum- 
mation iiber alle Zustainde, deren Energie kleiner ist als die Grenzenergie ¢: 
E+mu,H SC. (1. 8) 


E ist die Energie eines Elektrons ohne Magnetfeld, eine gerade Funktion 
von m. Ohne Magnetfeld heben sich daher in der Summe die durch (1. 5) 
gegebenen Stréme auf. Hingegen sind im Magnetfeld wegen (1.8) die Zu- 
stinde mit negativem m etwas bevorzugt; und zwar betrigt der Uberschu8 
der Elektronen mit negativem m iiber die mit positivem m gréBenordnungs- 


mabig pro Volumeneinheit }): 


An = tet a, (1. 9) 


Ss 





bei der Summation resultiert ein paramagnetischer Strom, der den Larmor- 
strom (1.1) gerade aufhebt. Oder etwas anders ausgedriickt: Der beim 
Einschalten des Magnetfeldes induzierte Larmorstrom wird dadurch kom- 
pensiert, daB wegen (1.8) eme gewisse Anzahl von Elektronen der Grenz- 
energie ¢ ihre vorher, sagen wir im positiven Sinne durchlaufenen Bahnen 
umkehren und nachher im negativen Sinne durchlaufen. 

Der Vorschlag des Modells ging nun darauf hinaus, die durch das 
Magnetfeld verursachte Bahnumkehr durch die Forderung einer ,,Liicke* 
im Energiespektrum der Metallelektronen zu verbieten; die Liicke sollte 
an den Grundzustand des Metalls (Temperatur 7’ = 0, Magnetfeld H = 0) 


1) Wir verwenden im folgenden vielfach das Gleichheitszeichen, um eine 
groBenordnungsmaBige bzw. dimensionelle Gleichheit auszudriicken. Zahlen- 
faktoren sind grundsitzlich weggelassen. 


36* 
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anschlieBen. Da nicht jede Liicke im Energiespektrum zu den Erscheinungen, 
die mit der Supraleitfahigkeit zusammenhangen, fiihrt, wollen wir unser: 
Forderung etwas anders ausdriicken. Wir verlangen fiir die Supraleite, 
die Existenz einer endlichen, von den makroskopischen Abmessungen d 
Metalls unabhingigen Bahnwmkehrenergie A, die zusitzlich aufgewende: 
werden mu, um das Bahnmoment eines im Grundzustande befindlichen 
Elektrons umzukehren. 
Wir erhalten die richtige GréBenordnung, wenn wir 


A = &T,, (1. 10) 


k Boltzmannkonstante, 7’, Sprungtemperatur, annehmen. Solange dic 
magnetische Stérungsenergie kleiner als die Bahnumkehrenergie ist, be- 
finden wir uns im supraleitenden Zustand, im anderen Falle im normal- 
leitenden Zustand. Gehen wir vom supraleitenden Zustand aus, so gilt 
wegen der exponentiellen Londonschen Abschirmung des duBeren 
Magnetfeldes nach dem Inneren des Metallzylinders (Radius a) hin fiir dic 
magnetische Stérungsenergie statt (1. 7) 
22 


& = MuUpl-—, (1. 11) 


wobei fiir die Eindringtiefe A gilt: 
a= c¥A=—/™. (1.12) 
evn 


Der supraleitende Zustand wird aufgehoben, wenn ¢, = A, also bei einer 


Feldstirke 
A a 


mMUp a2’ 


proportional zu a wegen (1.4). (1. 13) 


Vom normalleitenden Zustand mit einem konstanten, eindringenden Magnet- 
feld ausgehend, erwarten wir das Einsetzen des supraleitenden Zustandes 
fiir ¢, = A, also bei einer Feldstirke 

"1m fp 
Eine thermodynamische Uberlegung wie bei der Van der Waalsschen 
Gleichung ergibt fiir den Schwellwert 4): 


1 ' 
= iis proportional — , wieder wegen (1. 4). (1. 14) 
a 


Aa in " 
H, = VH,H, = Sa (1.15) 





1) Eine dieser Formel iquivalente Abschétzung wurde erstmals, aber auf 
Grund von anderen, spezielleren Voraussetzungen gegeben von C. J. Gorter u. 
H. Casimir, Phys. ZS. 35, 963, 1934. 
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Fig. 1 zeigt die so gewonnenen Zustandskurven des Elektronengases bei 
7 = 0 fiir verschiedene Zylinderradien. Die Ordinaten des Maximums 
bzw. Minimums dieser Kurven bedeuten die Werte von H, und H,, fiir den 


betreffenden Zylinder. Die zu diesen H-Werten 


B, ist wegen (1. 14) unabhingig von a, B, nimmt 
mit wachsendem a ab. Daher kommt es, dal f 


gehorigen, tiber den Zylinder gemittelten magne- a 
tischen Induktionen betragen: . 

| 

A a . 

B, = H,— = H, -, | : 

a A (1. 16) | 

hy se: fly. | | 

! 

I 

| 


die Kurvenspitzen bei grobem a nach rechts iiber- 
hingen. Dies ist in der Fig. 2 der beiden fritheren 
Arbeiten nicht beachtet worden. G 
Zum Schlub dieser Betrachtungen betonen 
wir, daB fiir die Theorie der Supraleitung dubere 
Magnetfelder grundsatzlich als Stérungen erster 4} 
Ordnung behandelt werden kénnen. Denn in 
jedem Punkt der Zustandskurve, der vom nor- l 
malleitenden Zustand abweicht, der also nicht auf Fn F 8 
der Winkelhalbierenden H = B der Fig. 1 liegt, zustandskurven bei 7=0. 
ist die magnetische Stérungsenergie bei geeigneter pte eer eae 
Kichung des Vektorpotentials héchstens von der 
GréBenordnung A, also viel klemer als die Grenzenergie ¢. Dieser Umstand 








So 


vereinfacht die Theorie wesentlich. 

Die Aufgabe der nichsten Abschnitte ist es, die Hypothese der Bahn- 
umkehrenergie durch Beriicksichtigung der magnetischen Wechselwirkung 
der Elektronen zu begriinden. Dabei werden sich auch die Schwierigkeiten 
beheben, die einer Ubertragung vom einfach zusammenhingenden Kérper 
auf den mehrfach zusammenhingenden noch im Wege standen. Der mehr- 
fach zusammenhiingende Ko6rper ist fiir die Diskussion der unendlichen 
Leitfihigkeit besonders wichtig; denn der diamagnetische Strom im ein- 
fach zusammenhangenden Koérper ist, obwohl er nach unserem Modell 
makroskopisch um den Zylinder flieBt, nicht als Leitungsstrom im gewOhn- 
lichen Sinne anzusehen 1), weil er immer iiber einen Querschnitt integriert 


verschwindet. 


1) Darauf macht vor allem F. Hund aufmerksam. Ann. d. Phys. 32, 102, 
1938. 
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2. Beriicksichtig ung der magnetischen Wechselwirkung der Elektronen im Bilc 
des freien Elektronengases. 


Wir haben in Abschnitt 1 zur Erklirung der Supraleitung des einfac), 
zusammenhingenden Kéorpers in erster Linie Wellenfunktion und Stron 
des freien Elektrons herangezogen. Aus diesem Grunde kénnte man daran 
denken, die fiir das Zustandekommen des supraleitenden Zustands not- 
wendige Bahnumkehrenergie durch Stérungsrechnung mit den Eigen- 
funktionen freier Teilchen zu gewinnen. Da die erwartete Bahnumkehr- 
energie A < ¢ ist, wiirde von dieser Seite her der Annahme freier Elektronen 
in nullter Naherung nichts im Wege stehen. 


Die elektrostatische Wechselwirkung, sowohl die klassische wie auch 
die Austauschwechselwirkung, diirfte fiir die Theorie der Supraleitung 
keine Bedeutung haben, da sie sich bei einer Bahnumkehr nicht andert. 
Anders die magnetische Wechselwirkung; sie hingt nach dem Biot-Savart- 
schen Gesetz von der Geschwindigkeit ab und andert bei Bahnumkehr das 
Vorzeichen. Wie im elektrischen Falle tut man auch hier gut, zwischen 
der klassischen magnetischen Wechselwirkung und der magnetischen Aus- 
tauschwechselwirkung zu unterscheiden. Die mathematischen Ansitze 
dafiir miiBte man eigentlich der relativistischen Wellengleichung des Mehr- 
kérperproblems, z.B. der Breitschen Differentialgleichung entnehmen, 
wobei man sich auf diejenigen Wechselwirkungsglieder beschrinken kann, 
die sich bei Bahnumkehr im Vorzeichen aindern. Diese Glieder reduzieren 
sich, solange wir von Retardierung absehen, auf den bereits von der ge- 
wohnlichen Elektrodynamik her bekannten Ausdruck fiir die klassische 
Wechselwirkung zweier Stréme j, und jp: 
a =| | tle) gear’. (2. 1) 

ce r 
Die Wellenzahlen € und f' sollen dabei den Elektronenzustand charak- 
terisieren. Wegen des fiir die Eigenfunktionen giiltigen Antisymmetrie- 
prinzips ist (2.1) durch eine magnetische Austauschwechselwirkung zu er- 
ginzen. Diese ist in der Literatur noch sehr wenig diskutiert worden. Wir 
setzen sie einfach so an, daB wir in (2. 1) statt der Strdéme j, die Ubergangs- 


stréme jy, setzen: 





(ite siee) gag. (2. 2) 


1 
W aust = =| r 


Insbesondere gilt bei freien Elektronen (V bedeutet ein aus dem unendlichen 














n 
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Metall herausgeschnittenes, viele Elementarbereiche enthaltendes Grund- 
gebiet) 


Yr = V- Me giftr) it = ~ aty y*. (2. 8) 


Mo 
Daher wird die klassische Wechselwirkung 


e2 h? 
W = , 
klass m: 2 2 5 (f ft ) Jer (2. 4) 


mit Jer = (2 (t)|? pe (t )" dt dr’. 





r 


Wenn wir hier die Elektronengeschwindigkeit 
hk 
=— (2. 5) 


Mo 


einfiihren und ferner fiir die Linearabmessung a unseres Grundgebiets V 


setzen 
aa = V, (2. 6) 
so gilt gréBenordnungsmabig: 
e2 v2 1 
_ po 2.7 
kl ) 
as8 2 a ( ) 


Mit dem Ansatz (2.5) ergibt sich andererseits aus (2. 2): 


e2 fi2 





W sue = me 5 (EF) Jee (2.8) 
mit Jiy = \\a= ve (t) ve ( ave (t') ve Cc Pe) ay dt’. 
Die Ausrechnung dieses Integrals liefert 4): 
Je = & Ir" 


Dabei haben wir bereits die Glieder weggelassen, die sich nicht andern, 
wenn wir die Richtung von f oder f’ umkehren. Fiir die GréSenordnung 
erhalten wir, (f — f’)? = k? gesetzt, in derselben groben Niherung wie (2. 7): 


. er? 1 e2y2 1 
W aust = oe ier we Pe (2. 9) 


Wie auBern sich nun diese Wechselwirkungen in unserem Elektronen- 
gas? Die klassische magnetische Wechselwirkung fiihrt zu Anziehung zwischen 
parallelen und AbstoBung zwischen antiparallelen Strémen; sie wird daher 
versuchen, die Nullpunktsstréme parallel zu stellen. Dem wirkt allerdings 





1) Vgl. Hb., 8S. 484, Gleichung (27.5). 
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das Pauliverbot entgegen, denn bei der Parallelstellung mu ein Teil de) 
Elektronen in héhere Quantenzustiinde tibergehen. Wenn wir oberflich- 
lich diese beiden Effekte gegeneinander abschitzen, kommen wir zu den: 
SchluB, dab sich in einer vorgegebenen Richtung die Geschwindigkeits- 
komponenten parallel stellen, also einen spontanen makroskopischen Null- 
punktsstrom erzeugen wiirden. Die Enerqieernedriqung infolge der magne- 
tischen Wechselwirkung beim Parallelstellen ist gréSenordnungsmiabig 


wegen (2. 7): 
e2 v2 1 e2 y2 1 
ani N2— == -_ Ns * —.. (2. 10) 
c2 a c2 %) | 
wobei N = nV die Anzahl der Elektronen im Grundgebiet, N? also die 
oe . =— 1}. 2 * ‘* 
Anzahl der méglichen Paare und 6 = n—''’ ungefahr gleich dem Gitter- 


abstand ist. Andererseits betrigt die Enerqieerhéhung infolge des Pauliverbots 


AW = 


ungefihr: 

AE= NC. (2. 10a) 
Bei makroskopischen Metallabmessungen iiberwiegt also (2. 10) wegen der 
héheren Potenz in N ganz bedeutend (2. 10a). 

Diese ,,magnetische Katastrophe“ hat Frenkel!) zu einer Theorie 
der Supraleitfahigkeit veranlabt im Simne friiherer Vorschlige von Bloch 
und Landau 2), welche die Supraleitfihigkeit durch die Annahme eines 
nicht stromlosen tiefsten Zustandes erkliren méchten. In Wirklichkeit gibt 
es aber gar keine magnetische Katastrophe. Denn wiire sie vorhanden, 
so wirde dieser Nullpunktsstrom ein derart starkes makroskopisches inneres 
Magnetfeld erzeugen, dab die Elektronen nicht mehr als frei angesehen 
werden kénnen, sondern klemste Kreise in dem inneren Magnetfeld be- 
schreiben. In der Summe iiber alle Elektronen heben sich diese Kreis- 
stréme aber weg. Wie im Atom sind héchstens Nullpunktsstréme zu er- 
warten, deren magnetische Momente von der GréSenordnung einiger Bohr- 
scher Magnetonen sind, die also praktisch belanglos sind. 

Nachdem wir so das Parallelstellen von sehr vielen Elektronenstrémen 
ausgeschlossen haben, tiberzeugen wir uns, dah auch bei gegenseitiger 
Kompensation der Nullpunktsstrébme die Bahnumkehr eimes_ einzelnen 
Elektrons energetisch ungiinstig ist. Bei diesem Vorgang wird die Anzahl 
der sich abstoBenden Elektronenpaare um eines vermindert, die der sich 





1) Frenkel, Phys. Rev. 43, 907, 1933. Eine Kritik hierzu haben H. Bethe 
u. H. Fréhlich, ZS. f. Phys. 85, 389, 1933 gegeben. Diese Kritik beschaftigt 
sich nicht mit der Natur des tiefsten Zustandes, sondern widerlegt die Frenkel- 
sche Behauptung, daB die klassische magnetische Wechselwirkung die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten exstrem stark beeinflussen kénne. — *) Hb., 8. 555. 
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anziehenden Paare um eines vermehrt; die magnetische Energieerniedrigung 
ist also gréBenordnungsmaBig durch (2.7) gegeben. Sie reicht aber nicht 
aus, um den Energieunterschied zwischen zwei benachbarten Niveaus im 
Termschema des freien Elektronengases 

he 


Mo 


zu iiberwinden. Denn es gilt ja fiir zwei benachbarte Wellenzahlen: 


9 
ae Se (2. 12) 
a 
und damit fiir das Verhaltnis 
W ktass evo . 
——_ = a8 3. 
OE h ce S (2. 18) 


Nun kommen wir zur Besprechung der magnetischen Austauschwechsel- 
wirkung. Wie Bloch in seiner Rechnung iiber den Ferromagnetismus 
des freien Elektronengases, beriicksichtigen auch wir nur die magnetische 
Austauschwechselwirkung zwischen Elektronen mit parallelem Spin. Sie 
besitzt das entgegengesetzte Vorzeichen wie die entsprechende klassische 
Kraft, fihrt also zu Anziehung zwischen antiparallelen Strémen. Thre 
Beriicksichtigung bringt aber zuniichst noch keine wesentlichen Anderungen 
mit sich, da das Verhiltnis 

W suse I 


= 2.1 
VW ‘base (k a)? ( *) 








im allgemeinen sehr klein ist, d. h. die klassische Wechselwirkung iiberwiegt 
die Austauschwechselwirkung. Ubrigens verschwinden nach (2.7) und 
9 = a ee y ° . . : . ; , ’ . . 
(2.9) sowohl W,.,,,, Aust Lr V — oc. Das ist ein allgemeines 
Merkmal der Stérungsrechnung mit freien Elektronen. 

Wir fassen zusammen: Wenn auch im Bilde des freien Elektronengases 


die magnetische Austauschenergie der Grébe nach zu vernachiissigen ist, 


wie auch W 


so zeigt sie doch hinsichtlich ihres Vorzeichens das zur Erklirung einer 
Bahnumkehrenergie A notwendige Verhalten: Wegen der Anziehung von 
antiparallelen Strémen sucht das Elektronengas an dem Zustand festzu- 
halten, in dem ebenso viele Elektronen in der einen wie in der entgegen- 


gesetzten Richtung flieBen. 


3. Die Vorstellung einer quasi-kristallinen Elektronenfliissigkett. 


Die obigen Betrachtungen haben uns gezeigt, da es unmdglich sem 
diirfte, durch Stérungsrechnung mit den Eigenfunktionen freier Elektronen 
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zu einer nicht verschwindenden, von den Abmessungen des Metallstiicks 
unabhingigen Bahnumkehrenergie zu gelangen. Wir behaupten, daB dies 
von emer ungeniigenden Beriicksichtigung der elektrischen und magne- 
tischen Wechselwirkung im Sommerfeld-Blochschen Modell der freien 
Metallelektronen herkommt. 

Schon Bloch?!) hat bemerkt, da8 man mit modulierten ebenen Wellen 
als Higenfunktionen die Coulombsche AbstoBung der Elektronen nicht 
sehr gut, nimlich nur in Hartreescher Weise beriicksichtigen kann. Ge- 
meint ist damit, da8 man zur Berechnung der Eigenfunktion des i-ten 
Elektrons die Ladungsdichten der iibrigen Leitungselektronen periodisch 
iber das ganze Metallgitter zu verschmieren hat. Die Bewegung des i-ten 
Elektrons erfolgt dann in einem periodischen Potential, erzeugt durch die 
periodischen Ladungsdichten der Atomriimpfe plus der tibrigen Leitungs- 
elektronen, und ergibt sich als modulierte ebene Welle y = e''” u, (r). 
Nach diesem Modell wird es sehr oft passieren, da sich zwei Elektronen an 
demselben Ort befinden, trotz ihrer Coulombschen AbstoBung. 

Im folgenden wollen wir die Coulombsche AbstoBung der Elektronen 
so beriicksichtigen, wie es Kronig 2) in seinem Vorschlag einer Theorie der 
Supraleitfihigkeit getan hat. Infolge dieser AbstoBung wiirden die Elek- 
tronen bei Vernachliissigung ihrer Nullpunktsbewegung ein Gitter bilden. 
(Das Gitter der Metall-Ionen kénnen wir uns mit Kronig durch eine kon- 
stante positive Raumladung ersetzt denken.) Wegen der starken Nullpunkts- 
bewegung, die Elektronenmasse ist ja 2000mal kleimer als die lonenmasse, 
sind jedoch die Amplituden der Gitterschwingungen gréBer als der Gitter- 
abstand 6, der im wesentlichen durch die Elektronendichte n gegeben ist: 


° 


6 =1/\n. Es kommt also zu keiner eigentlichen Gitterbildung, sondern 
die Elektronen bewegen sich ziemlich frei durch das Metall. Die Coulomb- 
sche Wechselwirkung macht sich nur mehr dadurch bemerkbar, daB die 
Elektronen bemiiht sind, den mittleren Abstand 6 einzuhalten. Mit Bethe 3) 
sprechen wir jetzt von einer Elektronenfliissigkeit ; em Momentbild derselben 
wird stets eine gitterihnliche Struktur zeigen; natiirlich aindern sich im 
Laufe der Zeit dauernd die Nachbarn eines bestimmten Elektrons. 

Die Tatsache, daB sich die Elektronen im allgemeinen nur auf den 
mittleren Abstand 6 nahekommen, findet einen eindrucksvollen Nieder- 
schlag in der Theorie der Austrittsarbeit der Metallelektronen. Diese laBt 





1) F. Bloch, Uber die Wechselwirkung der Metallelektronen. Leipziger 
Vortrige 1930, S. 67. — *) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 78, 744, 1932. 
— %) Hb., S. 556. 
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sich bekanntlich als Rickwirkungseffekt 1) eines Aufelektrons auf die tibrigen 
freien Elektronen beschreiben in dem Sinne, daB um das Aufelektron herum 
innerhalb einer Kugel vom Radius 6 die Dichte der tibrigen Elektronen 
infolge der Coulombschen AbstoBung stark herabgesetzt ist. Die Aus- 
trittsarbeit w ergibt sich dabei von der empirisch richtigen GréBenordnung: 


w = 6/6. (8. 1) 


Diese Uberlegung sollte in erster Linie zeigen, daB die Tendenz der Leitungs- 
elektronen, sich zu lokalisieren, ebenso groB ist wie ihr Streben, frei zu sein. 
Keiner der beiden Effekte kann gegen den anderen vernachlissigt werden. 
Das Bild des freien Elektronengases steht natiirlich zur extremen 
Kronigschen Auffassung desselben als Elektronenkristall in krassem 
Widerspruch. Unsere Elektronenfliissigkeit realisiert emen Kompromif aus 
diesen beiden Vorstellungen. Um sie gegeneinander abzugrenzen, verabreden 
wir die folgende Vorschrift: Wir halten an der Vorstellung des freien Elek- 
tronengases fest, soweit nicht das richtigere Bild der Elektronenfliissigkeit 
gewisse Modifikationen jener Vorstellung verlangt. Wir fassen kurz einige 
fiir uns in Frage kommenden Eigenschaften des freien Elektronengases 
zusammen: Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des einzelnen Elektrons ist 
gegeben durch das Quadrat y y* der Eigenfunktion eines freien Teilchens, 
und sein Strom, wenigstens der Teil, der makroskopisch durch das Metall 
flieBt, berechnet sich aus dieser Eigenfunktion nach der bekannten wellen- 
mechanischen Formel: 
12 


= (p* grad py — pgrad y*) — ane yy*. (8. 2) 


2 mo Mo € 


. 


Das Gesamtverhalten des Elektronengases erhilt man durch Summation 
iiber alle Zustiinde, deren Energie kleimer als die Grenzenergie ist. In- 
wiefern diese Eigenschaften wegen der quasi-gitterférmigen Struktur der 
Elektronenfliissigkeit abgeiindert werden miissen, werden die nichsten 


Abschnitte zeigen. 


4. Einfiihrung der magnetischen Wechselwirkung in das Bild der Elektronen- 
fliissigkeit. 

Bis jetzt haben wir nur die relative Lage der Elektronen zueinander 
diskutiert. Zu einer vollstiéndigen Beschreibung des Elektronenzustands 
gehéren noch Angaben iiber die Verteilung der Elektronengeschwindigkeiten 
iiber die verschiedenen Lagen der Elektronen. Rechnen wir mit einer einheit- 





1) Vgl. Hb., S. 414 u. 424. 
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lichen Geschwindigkeit v, so haben wir die Verteilung nur mehr hin- 
sichtlich der Geschwindigkeitsrichtungen vorzunehmen. Es geniigt nur eine 
Geschwindigkeitsrichtung ins Auge zu fassen (z. B. die Richtung des Elek- 
tronenumlaufs bei Anwesenheit eines iuBeren Magnetfeldes). Dann bleibt 
nur noch der Geschwindigkeitssinn wihlbar zu verteilen, nimlich parallel! 
oder antiparallel zu dieser Richtung. Wir betrachten zunichst drei charak- 
teristische Verteilungen A, B, C. A und B sind in Fig. 2a, b gezeichnet; 
die Pfeile sollen den Geschwindigkeitssinn in jedem Gitterpunkt unserer 
Elektronenfliissigkeit angeben. 

B kann in Worten dadurch charakterisiert werden, dab die nichsten 
Nachbarn eines herausgegriffenen Elektrons alle die entgegengesetzte Ge- 
schwindigkeit haben wie dieses 
selber. Die Verteilung C, die 
wir nicht zeichnen kénnen, 
beschreiben wir  folgender- 
maBen: die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, da ein Nachbar (oder 


—e — ee 
—_ i — 
—— 
_—— 
—e — ee 
—e ee 
—e + —e, wm — 
-—-— -—, we 
—> wz -— ew CK 
—_— —s aw 
— <i 
=. —e we wa 


a b auch irgendein weiter von 
Fig. 2. Charakteristische Geschwindigkeits- unserem Aufelektron entferntes 


verteilungen der Elektronenflissigkeit. ‘ 
’ ’ Elektron) in entgegengesetzter 


Richtung strémt wie dieses, ist genau so grof wie die Wahrscheinlich- 
keit, dafi es in derselben Richtung strémt. Alle anderen médglichen 
Verteilungen liegen offenbar zwischen diesen drei charakteristischen 
Moglichkeiten. 

Wenn wir diese drei Verteilungen in bezug auf ihre physikalische 
Existenzmoglichkeit untersuchen, so sehen wir, da{ A auszuschlieBen ist. 
A stellt ja einen makroskopischen Strom dar, der von einem riesigen makro- 
skopischen inneren Magnetfelde begleitet wird. Dieses Magnetfeld wirde 
die Elektronenbahnen stark kriimmen, so dai auch die entgegengesetzten 
Geschwindigkeiten auftreten. Wie in Abschnitt 2 (zwischen Gl. (2.10 a) 
und (2.11)) gibt es eben auch hier keine spontanen makroskopischen 
Stréme. Somit verbleiben nur die Verteilungen B und C und die daraus 
gebildeten Kompromifbverteilungen, die simtlich magnetisch neutral sind. 

Nach diesen Vorbereitungen sind wir in der Lage, die magnetische 
Wechselwirkung der Elektronen einzufiihren. Dabei diirfen wir neben der 
klassischen magnetischen Wechselwirkung die magnetische Austausch- 
wechselwirkung nicht vergessen. Wegen der erheblichen Lokalisation im 
Bilde der Elektronenfliissigkeit wird die magnetische Austauschkraft fir 
zwei Nachbarelektronen immerhin von derselben GréSenordnung wie die 
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diesem Paare zukommende klassische magnetische Kraft. Die entsprechen- 
den Energien sind nicht mehr von der makroskopischen Dimension des 
Metalls abhingig, sondern sind durch den fiir Nachbarn charakteristischen 
Abstand 6 bedingt. Sie ergeben sich beide gréBenordnungsmibig nach dem 


v\2 e2 
(=) 3 ai 


unterscheiden sich aber in ihrer Reichweite. Die Austauschkraft verschwindet 


Biot-Savartschen Gesetz zu: 


exponentiell, wenn die Eigenfunktionen der beiden Elektronen nicht mehr 
iiberlappen, wahrend die der klassischen Kraft zukommende Energie nur 
umgekehrt proportional zum mittleren Abstand verschwindet. Sind die 
Spine der beiden Elektronen parallel, so hat die Austauschkraft das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen wie die klassische Kraft; im Falle entiparalleler 
Spine hat sie dasselbe Vorzeichen. 

Ohne magnetische Wechselwirkung haben die zwischen den Grenz- 
fillen B und C liegenden Verteilungen alle dieselbe Energie; es liegt eine 
Entartung vor. Beim Einschalten der magnetischen Wechselwirkung wird 
diese Entartung aufgehoben. Wir untersuchen dies unter zwei verschiedenen 
Annahmen: 

 Annahme I. Die klassischen Kréfte iiberwiegen die Austauschkriifte. 
Wegen der AbstoBung antiparalleler Stréme ist dann die Verteilung B ener- 
getisch am ungiinstigsten; bei hinreichend tiefer Temperatur wird daher 
nach dem Boltzmann schen Prinzip die energetisch giinstigste Verteilung C 
angenommen. Kehrt man den Geschwindigkeitssinn eines Elektrons um, 
so indert sich an der Energie der Elektronenfliissigkeit praktisch nichts, 
da ja die nichsten Nachbarn des betrachteten Elektrons ebenso oft parallel 
als antiparallel strémen. Der Diamagnetismus ist in diesem Falle normal. 

Annahme II. Die Austauschkrafte tiberwiegen die klassischen Kriifte. 
Wegen der Spinabhiingigkeit jener Kriafte teilen wir die Elektronen des 
Metalls, deren Spine sich absiittigen mégen — Supraleiter sind nicht ferro- 
magnetisch —, in zwei gleich groBe Klassen ein; die Spme jeder Klasse 
sind unter sich parallel und antiparallel zu den Spinen der anderen Klasse. 
Beriicksichtigen wir zuniichst nur die Wechselwirkung zwischen Elektronen 
mit parallelem Spin, so wird innerhalb jeder Klasse die Verteilung B die 
energetisch giinstigste sem, da sich antiparallele Stréme anziehen. Die 
Fliissigkeit der Elektronen parallelen Spins hat in diesem Falle eme ahnliche 
Struktur wie ein starker Elektrolyt in emem elektrischen Felde nach der 
Debyeschen Theorie, wo ja auch in der Umgebung eimes positiven und daher 
in Feldrichtung flieBenden Ions wegen der elektrostatischen Anziehung in 
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erster Linie die gegen das Feld flieBenden negativen Ionen zu finden sind. 
Unsere dermaBen ausgerichtete Elektronenfliissigkeit laBt sich besonder: 
gut vergleichen mit einer Legierung mit Uberstruktur. Solche Legierungen 
entstehen bekanntlich, wenn man verwandte Metalle, z. B. Gold und Kupfer, 
in gleichem Verhiltnis miteinander mischt. Den kristallbildenden Kriften 
entsprechen bei uns die Coulombschen elektrischen AbstoBungskrafte. Da 
die Krafte Au—Au, Au—Cu, Cu—Cu nicht ganz gleich sind, kommt es bei 
tiefen Temperaturen zu einer regelmabigen Anordnung der Au-Atome relativ 
zu den Cu-Atomen in dem Sinne, daB im Gitter auf ein Au-Atom immer ein 
Cu-Atom folgt — Uberstruktur. Bei uns kommt diese kleine Verschieden- 
heit in den Kraften zwischen den Elektronen durch Hinzunahme der magne- 
tischen Wechselwirkung zustande. Wir miissen schlieBlich noch ein Wort 
iiber die Wechselwirkung zwischen Elektronen mit antiparallelem Spin 
hinzufiigen. Da in diesem Falle die Austauschkraft dasselbe Vorzeichen 
besitzt wie die klassische Kraft, wird in der Umgebung eines bestimmten 
Elektrons in bezug auf die Elektronen mit antiparallelem Spin wieder 
Gleichwahrscheinlichkeit fiir die beiden méglichen Geschwindigkeits- 
richtungen herrschen. 

Fir die Frage des Diamagnetismus interessiert uns wieder die Energie, 
die man aufwenden mu, um in der eben geschilderten Elektronenfliissig- 
keit mit Uberstruktur die Bahngeschwindigkeit und damit das magnetische 
Moment eines Elektrons umzukehren. Das ,,umgekehrte Elektron bildet 
eine ,,Stérstelle“’ in der Uberstruktur der Elektronen parallelen Spins. Die 
vorher negative Austauschenergie mit den niichsten Nachbarn (von der 
Wechselwirkung mit den weiter entfernten Elektronen kann wegen der 
kurzen Reichweite der Austauschkrifte abgesehen werden) im Bilde der 
Fig. 2b wird positiv. Die bei der Errichtung einer Stérstelle zu leistende 
Arbeit betrigt also (den Faktor, der die Anzahl der nichsten Nachbarn 
beriicksichtigt, lassen wir weg, da dieser doch wegen Vernachlissigung der 
klassischen Wechselwirkung nicht korrekt ist): 

A (s 2 49 

Ts (4.2) 

Von der Wechselwirkung des Aufelektrons mit den Elektronen antiparallelen 

Spins stammt wie unter der Annahme I kein endlicher Beitrag zu dieser 
Arbeit. 

A ist die in Abschnitt 1 geforderte Bahnumkehrenergie. Unser 
Elektronengas mit Uberstruktur besitzt somit einen  vollstindigen 


' ' ee , oe 
Diamagnetismus. Bei einer Temperatur 7, = r wird die Uberstruktur 
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thermisch zerstért; der grobe Diamagnetismus verschwindet. GréBen- 


ordnungsmaBig gilt: 
T'. = 1 abs. 


Wenn man zwei Elektronen allein betrachtet, so kann deren Austausch- 
energie, sowohl die elektrische wie die magnetische, héchstens gleich, aber 
nie gréBer sein als die klassische Wechselwirkung. Aus diesem Grunde 
scheint es zunichst fraglich, ob eine Uberstruktur der Elektronenfliissig- 
keit iberhaupt méglich ist. Wir behaupten, daB man dazu die Gesamtheit 
aller Elektronen in unserer Verteilung B betrachten mu. Fiir die Aus- 
tauschwechselwirkung eines Aufelektrons mit allen tibrigen Elektronen 
kommt naémlich wegen der kurzen Reichweite nur die anziehende Wechsel- 
wirkung mit den naichsten Nachbarn in Frage; die schwichende Wirkung 
weiter entfernter Nachbarn kann weggelassen werden. Anders bei der klassi- 
schen Wechselwirkung. Wegen der gréBeren Reichweite dieser Krafte wird 
die abstoBende Wechselwirkung mit den nichsten Nachbarn erheblich ver- 
mindert durch die anziehende Wechselwirkung mit den ibernichsten Nach- 
barn, letztere allerdings wieder etwas geschwiacht durch die iiber-iibernichsten 
Nachbarn usw. Die klassische Wechselwirkung mittelt sich also zum Teil weg. 
Aus diesen Griinden scheint es verstindlich, daB unter giinstigen Verhilt- 
nissen (z. B. je nach Elektronendichte, Beeinflussung der Strémung der 
Leitungselektronen durch das Gitter der Atomriimpfe usw.) die Austausch- 
energie tiber die klassische Energie itiberwiegen kann. Die Untersuchung 
dieser speziellen Verhiltnisse miiSte erkliren kénnen, welche Metalle des 
periodischen Systems einen vollstindigen Diamagnetismus und damit Supra- 
leitung (vgl. Abschnitt 6) zeigen kénnen und welche nicht. 


5. Der Diamagnetismus des mehrfach zusammenhdngenden Kérpers. 

In Abschnitt 1 wurde behauptet, daB man durch Annahme einer Bahn- 
umkehrenergie nicht ohne weiteres Diamagnetismus und Supraleitung des 
mehrfach zusammenhiingenden Korpers, z. B. eines Kreisringes, erkliren 
kann. Dies wollen wir im folgenden erliutern. Wir wihlen fiir unsere Be- 
trachtungen den allereinfachsten mehrfach zusammenhingenden Ko6rper, 
nimlich die unendlich ausgedehnte planparallele Platte: 


a a otis 
——<2f£< —-eo<y<+o, zbeliebig, 


2 2” 
die wir uns als Ausartung eines Hohlzylinders von der radialen Dicke a, 
dem mittleren Radius R und beliebiger Héhe denken (x = r — R, 
y=rg, R>o). 
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Die z-Achse wollen wir als Richtung des Magnetfeldes wahlen, de: 
mehrfache Zusammenhang in der y-Richtung werde durch die komplex« 
Schreibweise der ungestérten Eigenfunktion yo der planparallelen Platt: 
in der Koordinate y beriicksichtigt (die Schreibweise in der z-Koordinat: 
ist belanglos) : 

2 . 12x a\, 
Yo = —— sin— (2 — > )eftyy + ten, (5. 1) 
abe a 2 
Der Quader mit den Kanten a, b,¢ sei das Grundgebiet. Unser Ansatz 
geniigt der Randbedingung yo = 0 fir «= + a/2. Die Periodizitits- 
bedingung in den Koordinaten y und z verlangt fiir die Wellenzahlen k, 
und k,: 
2 2 
22 1 : 
ky = —™m, k, = —n. (5. 2) 


b c 


l, m, n sind ganze Zahlen, wobei | > 0; m und m kénnen beliebiges Vor- 
zeichen haben. 

Wir untersuchen zunichst das normale diamagnetische Verhalten 
(« = 1) der Platte in einem homogenen Magnetfeld: 


G = a, = d, A= A,= Hz. (5. 3) 


Der Verlauf der Rechnung gestaltet sich jetzt etwas anders als im Falle 
des einfach zusammenhiingenden Koérpers. Wiahrend dort die magnetische 
Stérungsenergie erster Ordnung durch (1.7) gegeben war, verschwindet 
sie jetzt aus Symmetriegriinden: 


h 
s= ; | vs (UW grad yo) dt = 0. (5. 4) 


LMp ec 





Deshalb miissen wir bei der Berechnung der Suszeptibilitét die Nullpunkts- 
stréme j, von welchen wir die y-Komponente anschreiben: 





: ehk e2 
iy = —( ‘+ Ha) pys, (5. 5) 


Mo Mo C 


iiber dieselben Zustiinde summieren wie ohne Magnetfeld. Die Annahme 
einer Bahnumkehrenergie wiirde also gar nichts Neues in die Betrachtungen 
hereinbringen und ist gegenstandslos. Bei der Summation iiber alle Zu- 
stiinde ergibt sich aus dem zweiten Term in j, zunichst der Larmorstrom 


e27 7 
yn 3 ee, (5. 6) 
Mo c 


ein diamagnetischer Strom, der auf der linken Seite der Platte in der posi- 
tiven, auf der rechten Seite in der negativen y-Richtung flieBt. Wie wird 
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dieser Strom kompensiert? Dazu miissen wir den Impulsanteil im Strom- 
ausdruck, d. h. den ersten Term von j, genauer untersuchen. Bei semer Be- 
rechnung haben wir zu beachten, dal die Eigenfunktionen dureh das dubere 


Magnetfeld gestért werden: 
Yimn >= Yo. imn + Vi, imn- (5. 7) 


Die Stérungsfunktion wy, 7,,, ergibt sich wegen der Wellengleichung des 


Problems 


h heHz oy 
; A = oa ae +h y= 0 (5. 8) 
LMgec OY 


= 

mit dem Ansatz (5.1) aus der Differentialgleichung: 
he eHxrhk 

A y +£Ly, = —— ——= Yo. (5. 9) 


2 mp Mog ¢ 


Indem wir beachten, daB die beiden Glieder auf der linken Seite von (5. 9) 
von gleicher GréBenordnung sind, erhalten wir fiir die GréBenordnung von 


y, (EF ist durch € und zg durch a ersetzt): 


yi eHahk, eHar, 





— = — = 7 ° (dD. 10) 
Yo S$ moe > ( 
= ae ‘ , os ss 
Diese StOrung kommt daher, daB die Lorentzkraft R —{v §] die 
e 


in der positiven y-Richtung strOmenden Elektronen nach links, die in der 
negativen y-Richtung strOmenden Elektronen nach rechts zu verdringen 
sucht. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons ist jetzt nicht 


mehr konstant tiber die Platte, sondern: 


9eH : 
af at 
u - 
“3 : ° (5.11) 
Ta 


Das positive bzw. das negative Vorzeichen ist zu wahlen, je nachdem das 








y y* = Yo yo (1 


Klektron in der positiven bzw. in der negativen y-Richtung strémt und je 
nachdem es sich um die linke bzw. um die rechte Hilfte der Platte handelt. 
Die Folge davon ist, daB bei der Summation des Impulsanteils iiber alle 
Zustiinde ein zu H proportionaler Strom infolge Ladungsverdrangung durch 
Lorentzkraft ibrigbleibt. Eine einfache Rechnung von Papapetrou !) 
zeigt, daB dieser Verdringungsstrom den Larmorstrom genau aufhebt und 
damit fiir das Verschwinden der diamagnetischen Suszeptibilitat des Elek- 


tronengases verantwortlich ist. 


1) L.c., S. 526. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 114. 37 
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Wie andern sich nun die Verhaltnisse, wenn wir zur Elektronentfliissiv- 
keit mit Geschwindigkeitsiiberstruktur tibergehen? Da fiir jedes einzely 
Elektron wenigstens qualitativ die Stromformel freier Elektronen gilt, 
iuBert sich die Anwesenheit des Magnetfeldes zunichst durch Induktion 
eines Larmorstroms in jeder einzelnen Elektronenbahn von der Gréki 


9 
—Uyy*. Der Effekt der Ladungsverdringung wiirde nun verlangen, 
Mo € 
da6 sich die in der positiven y-Richtung strémenden Elektronen mehr aut 


der linken Seite der Platte aufhalten, die in entgegengesetzter Richtuny 
strOmenden mehr auf der rechten Seite. Die Tendenz der Elektronenfliissig- 
keit, eine Uberstruktur zu bilden, verlangt hingegen fiir den energetisch 
tiefsten Zustand, dab in jedem Volumenelement die Anzahl der in positiver 
Richtung strémenden Elektronen gleich ist der Anzahl der in negativer 
Richtung strémenden Elektronen. Solange die auBere Feldstirke hin- 
reichend klein ist wird letztere Tendenz iiberwiegen; der Larmorstrom wird 
nicht durch einen Verdrangungsstrom kompensiert und wir haben eimen 
vollstandigen Diamagnetismus. 


Nach dieser Vorstellung lift sich der magnetische Schwellwert fiir 
das Aufhéren des vollstindigen Diamagnetismus leicht abschatzen; dabei 
ist zu unterscheiden, ob man vom normalleitenden Zustand aus durch Ver- 
kleimern des auBberen Magnetfeldes in den supraleitenden Zustand iibergeht. 
oder ob man umgekehrt den supraleitenden Zustand durch Steigern des 
Magnetfeldes vernichtet. Im ersten Falle hat man mit dem eindringenden 
konstanten Magnetfeld zu rechnen, im zweiten Falle mit emer Londonschen 
Abschirmung nach dem Innern des Supraleiters hin. 


1. Fall. Wegen der Ladungsverdringung im normalleitenden Zustand 
haben wir in der linken Halfte der Platte einen Uberschu8 von in positiver 
y-Richtung strémenden Elektronen iiber die in negativer Richtung stré- 
menden und das Umgekehrte in der rechten Hilfte. Infolge dieser Ab- 
weichung vom 50°{igen Mischungsverhiltnis ist die Bildung einer Uber- 
struktur ohne Stérstellen unmdéglich. Die Anzahl der Stérstellen ist gleich 
dem eben genannten UberschuB. Sie betragt gréBenordnungsmabig auf 


das emzelne Elektron berechnet nach (5. 10): 


a/2 


. . . H . 
| | |2 yo vidadyds =. (5. 12) 
: ‘2=0 


urch Summation iiber alle Elektronenzustiinde mit positivem v, erha 
Durch $ tion iil lle Elektron tiind t t y erhilt 
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man daraus die gesamte Anzahl der Stérstellen (der Index n soll an den 


normalleitenden Zustand ermnern, v, ersetzen wir durch r): 


eHav 
» 


A N, =: N. (5. 13) 


~ 
Die Aufrechterhaltung dieser Stérstellen erfordert eine zusitzliche Energie, 
welche mit dem m (4. 2) abgeschitzten Energiebedarf A betriigt: 


»H : 
A: AN, = ——— NA. (5. 14) 


so 
Wir vergleichen damit die Energie des supraleitenden Zustandes (unge- 
stérte Uberstruktur!), der mathematisch dadurch charakterisiert ist, dab 
in ihm die Stérung der Eigenfunktion durch das Magnetfeld verschwindet : 


y, = 0. (5. 15) 


Dann entfallt die Energieerhéhung (5. 14); da aber die ungestérte Eigen- 
funktion keine Lésung der Wellengleichung mit Magnetfeld darstellt, 
cehért zu ihr nach dem Variationsprinzip der Wellenmechantk eine héher 
Energie. Diese Energieerhéhung pro Elektron ist gegeben durch: 

OE, = \ys Hyodt— \y* Aydt = — itn ys cy, dt, (5.16) 

. J Moe , 

wo H den Hamiltonoperator mit Magnetfeld bedeutet. 04, muh quadra- 
tisch in A sein, denn bei Umkehr der Richtung des Magnetfeldes ergibt 
sich genau dieselbe Energieerhéhung. Die Ausrechnung liefert, wenn wir 
durch Summation iiber alle Elektronen zur gesamten Energieerhéhung 


iibergehen 4): 


AE, = — N. (5.17) 
My C= 


Der Ubergang von dem normalleitenden Zustand in den supraleitenden 
Zustand tritt em, wenn AAN, = AE, wird, also nach (5. 14) und (5. 17) 


bet emer Feldstirke: 


c Me A . 
H, = — =<. (5. 18) 
c & a 
, . . . a. = “Os ‘ 
') Hier und im folgenden wird vielfach -, v* = © gesetzt und an An- 


merkung 1 von 8. 527 erinnert. 
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2. Fall. Bei Einfihrung der Londonschen Abschirmung nach (1.12 
Jautet Magnetfeld und Vektorpotential im Innern der Platte 


H, = H (* >) 4 eer a)ty, 


A 





y 


In diesem mhomogenen Magnetfeld multipliziert sich das Verhaltnis (5. 10 
von Stérungsfunktion zu ungestérter Eigenfunktion mit dem Faktor (A/a)?; 
ein Faktor 4 kommt daher, daf vor dem Vektorpotential (5. 19) der Faktor / 
steht, der zweite daher, dai zu den bei der Berechnung der Stérungsfunktion 
(5.9) auftretenden Raumintegralen itiber die Platte nur eme Oberflichen- 
schicht von der Dicke A wesentliche Beitrage liefert; der dimensionell dazu- 
gehorende Faktor a~? entsteht bei der Integration. 

Damit wird die den Gleichungen (5.16) und (5.17) entsprechende 
Energieerhéhung wegen der Abschirmung: 
A y 


a/ 


AE, = (5. 20) 


° Mo c2 


e2 H2 a2 N Ey 


a 


i AE, *( 


Die der Gleichung (5. 14) entsprechende Energieerhéhung wird wegen der 


Abschirmung: 


a2 
AAN, = AAN, (=) (5. 21) 


Der supraleitende Zustand wird aufgehoben, wenn AF, = 4- AN, wird, 
also (vgl. auch (5.18)) bei einer Feldstarke: 


a2 


H, = An >, ° (O. 22) 


Aus (5.18) und (5. 22) erhalt man wie im (1.15) den Schwellwert H, als 
geometrisches Mittel von H,, und H,;: er ergibt sich unabhangig von der 


Plattendicke a zu: 


——_ n - oO 
’ . 
H, = YH, Hi. =kT. Vx: (5, 23) 
Diese dimensionelle und gréBenordnungsmibige Ubereinstimmung der 
Schwellwerte fiir einfach und mehrfach zusammenhingende Korper ist 
natiirlich aus thermodynamischen Griinden eine exakte. 
In die vorhergehenden Betrachtungen geht das Magnetfeld nur mittel- 


bar, namlich durch sein Vektorpotential em. Damit erhebt sich die Frage: 

















to 
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Wie andern sich unsere Uberlegungen, wenn wir das Vektorpotential um- 
eichen, also 
W’ YW + grad D (5, 24) 
setzen, wobel 
AD 0) (5. 25) 
sem mub. Die Lésungen yw’ der Wellengleichung mit dem umgeeichten 
Vektorpotential ergeben sich bekanntlich aus den urspriinglichen Wellen- 
funktionen wy zu: 
if¢ 
, =? - 
y =» ene. (Oo, 26) 
Die durch die Umeichung bedingte Verinderung der Wellenfunktion ver- 
dient nicht den Namen ,,.Ladungsverdriingune™*: denn bei der Bildung des 


Quadrats der Wellenfunktion fallt sie tiberhaupt weg. Es besteht keinerlei 


ie 
, ” — : it es 
Grund, den Eichfaktor e®¢ vom Standpunkt der Elektronenfliissigkeit 


aus zu verbieten. 


6. Folgerungen fiir die Mégqlichkeit widerstandsloser, elektrischer Stréme. 


In den bisher untersuchten Fallen wurden aiubere Magnetfelder durch 
makroskopische Stréme vom Innern des Metalls ferngehalten, welche 
unendlich lange flieBben, da sie zum tiefsten Zustand des Metalls in eimem 
aiuberen Magnetfeld gehéren. Wir sind aber trotzdem nicht berechtigt, 
dieselben als Suprastréme zu bezeichnen. Sie haben namlich alle die Kigen- 
schaft, daB der Gesamtstrom durch emen Querschnitt des Metalls ver- 
schwindet. Z. B. flieBt bei unserer vollstindig diamagnetischen Platte auf 
der einen Seite genau so viel in der positiven y-Richtung wie auf der anderen 
Seite in der negativen. Bei einem richtigen Suprastrom muh aber em 
Gesamtstrom durch den Leiterquerschnitt flieben. London hat vor- 
geschlagen, auch solche Stréme als diamagnetische Stréme aufzufassen, 


und zwar in emem Magnetfeld, das von diesen Strémen selbst erzeugt wird. 


Zur Vorbereitung beschreiben wir das Verhalten emes normalleitenden 
Drahtes in emem Magnetfeld, welches diesen ringférmig umgibt. Indem 
wir zum einfacheren Falle der unendlichen Platte tibergehen, werden wir 
lmks der Platte ein homogenes Magnetfeld in der negativen 2-Richtung, 
rechts ein solches in der positiven z-Richtung annehmen. Im Innern sei 
es gegeben durch: 

22 x? 


H,= H—, A, = H— (6. 1) 


a a 
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Das Magnetfeld (6.1) ist nach Maxwell verkniipft mit eimem homoge 
uber den Querschnitt verteilten, in der positiven y-Richtung flieBender 
Strom. In bezug auf dieses Magnetfeld wird sich unser Metall verhalten, 
wie sich eben ein Kérper mit # = 1 verhialt, d. h. das Magnetfeld benimmt 
sich so, als ob das Metall iberhaupt nicht da ware 1). Elektronentheoretisch 
laBt sich dieses triviale Verhalten etwa folgendermafBen beschreiben: Aut 
das emzelne Elektron hat das Magnetfeld (6.1) eine dreifache Wirkung: 


a) Die Entstehung emer Energiestérung 











he f{ x2 0 
s =; | y* H — dr 
i Mo € a Oy 
(6. 2) 
- dyed a 
Cc J 
b) Die Induktion emes Larmorstroms 
e2 r2 
i= ——HH— *. 6.8 
I Myc a vY ms) 


c) Eme Verdrangung der Ladungsdichte infolge Lorentzkraft nach der 
Mitte der Platte hin, wenn sich das gerade betrachtete Elektron m der 





b 


Fig. 3. Zur Kompensation des Lamorstroms beim gewodhnlichen Elektronengas. 


positiven y-Richtung bewegt, nach auBen bei Bewegung in der entgegen- 
gesetzten Richtung. Bei der Verdringung andert sich der durch das Elektron 
dargestellte Gesamtstrom nicht, sondern nur die Stromverteilung iiber den 
Querschnitt. 

Bei der Summation tiber alle Klektronenzusténde kommt es von seiten 
des Magnetfeldes her zu emer Mehrbesetzung der Zustiinde, deren Strom 
dem Larmorstrom entgegengesetzt gerichtet ist. Die dann giiltigen Strom- 
verhiltnisse sind in Fig. 3a, 3b, 3c aufgetragen. 3a stellt den von der 
Mehrbesetzung herriihrenden Strom dar, 3b den gesamten Larmorstrom 


2 ‘2 
3; = ——- Hn, (6. 4) 


Myc a 


8c den Ladungsverdringungsstrom. Die Summe aus Larmorstrom und 
Ladungsverdringungsstrom ergibt emen tiber den Querschnitt konstanten 
Strom, der den Strom 8a genau aufhebt. Das Magnetfeld hat also prak- 


1) Von kleinen Effekten ist dabei abgesehen, z. B: von einem Eigenhall- 


effekt. 
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tisch keimen Einflu®b und kann weggelassen werden. Seine Wirkung duBert 
sich nur in einer anderen Bezifferung mit Quantenzahlen fiir die Zustinde 
der einzelnen Elektronen. Wir hitten diese Umnumerierung vermeiden 
kénnen, wenn wir von vornherein das Vektorpotential durch Hinzufiigung 
einer willkiirlichen Konstanten so geeicht hitten, daf die Stérungsenergie 
verschwindet. Wir haben die andere Eichung aber deshalb gewihlt, weil 
sie, wie wir sehen werden, fiir Supraleiter tatsaichlich die ,,natiirliche Fichung* 
des Vektorpotentials darstellt. 

Wir wenden uns nun dem Problem der Dauerstréme zu, betrachten 
aber vorderhand statt der unendlichen Platte einen Ring, weil dann die 


Zusammenhangsverhiltnisse besser zu iibersehen sind. Um in dem Ring 


TELL T EL 
AT ol] Iolo 
| 
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Fig. 4. Feldlinienbild, a im normalleitenden Zustand, b nach dem Abkiihlen, ¢ nach dem 
Abschalten des tufieren Magnetfeldes. Es ist ein Ringquerschnitt gezeichnet. 


einen Dauerstrom zu erzeugen, mub man folgendermaben vorgehen: Man 
bringt den Ring bei hoher Temperatur, im normalleitenden Zustand, in ei 
homogenes Magnetfeld. Die Feldlinienverteilung ist dann nach dem Ab- 
klingen des Induktionsstromes durch Fig. 4a gegeben. Sodann kiihlen wir 
ab; beim Durchschreiten der Schwellwertkurve geht der Koérper in den 
supraleitenden Zustand tiber, das Magnetfeld wird ausgestoben und wir 
haben vollstindigen Diamagnetismus (Feldlinienbild Fig. 4b, Vektor- 
potential %{,). Die Theorie dieses Zustandes haben wir in Abschnitt 5 
gegeben. Soll fiir die Verkniipfung des Vektorpotentials Wp mit dem dia- 
magnetischen Strom 3, die Londonseche Gleichung (1. 2) gelten, dann 
ist W_ so zu eichen, dab es im Innern des Supraleiters verschwindet. Wir 
schalten nun das iinBere Magnetfeld ab. Dabei wird ein elektrisches Feld 


induziert, welches elektrische Stréme in Gang setzt. Geschieht das Ab- 
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schalten so schnell, dali wihrend der Zeit des Abschaltens keine Zusammen- 
st6éBe der Elektronen mit dem Gitter erfolgen, so gilt, unabhingig davon 
ob es sich um einen Normalleiter oder um einen Supraleiter handelt, fiir 
die Elektronen die Beschleunigungsgleichung: 

, e2n 


3 = —E. (6. 5) 


Mo 


Den wihrend des Abschaltens mduzierten Strom 4 F erhalten wir durch 


Integration von (6.5) nach der Zeit: 


%, =|Sar= = Edt. (6. 6) 
Mo . 
0 


Nach dem Induktionsgesetz liBt sich (6.6) umformen in: 
RY, = =_ —— (YU, — Wp). (6.7) 


Um den gesamten, unmittelbar nach dem Abschalten flieBenden Strom 3 
zu erhalten, miissen wir zu 3, noch den diamagnetischen Strom Jp vor dem 
Abschalten addieren. Nach (1.2) gilt mit &— YW: 


ez n 
Jo = —— A. (6. 8) 
Mg ¢ 
Somit erhalten wir: 
ez n 
3=I3+3 = —— &. (6. 9) 
Moc 
Bei Hinzunahme der Gleichung 
J = rot rot WU (6. 10) 


erhalten wir fiir das Vektorpotential die Differentialgleichung: 
— WY — — rotrotA. (6. 11) 


Ks ergibt sich damit ganz von selbst ein im Londonschen Sinne geeichtes, 
im Innern des Supraleiters verschwindendes Vektorpotential. Speziell 


fiir die endliche Platte erhalt man: 
a a . 
> i —(2+= pA) 
a = 4, = AH(e >) +e ( 2) ). (6. 12) 
Jetzt erst kommen wir zu dem eigentlichen Problem, nimlich der 


Frage nach der Lebensdauer des Stromes (6.9). Wire dieser in emem 
CP 


normalen Leiter erzeugt, so wiirde er eine sehr kleine Lebensdauer haben. 


el nt athe 
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(m diese abzuschitzen miissen wir uns vorstellen, daB die Impulskugel 
der Elektronen aus ihrer normalen, einen stromlosen Zustand darstellenden 
Lage etwas herausgeschoben ist. Die aus der unverschobenen Kugel heraus- 
ragende Kuppe der verschobenen Impulskugel ist das Bild derjenigen 
Blektronen, die den Uberschufstrom tragen. Infolge der Wechselwirkung 
mit den Gitterschwingungen kehren diese in emer Reihe von Hinzelprozessen 
ihre Bahngeschwindigkeit um und gehen in die energetisch etwas tiefer 
gelegenen Zustinde tiber, die zu der diametralen Kuppe gehéren. Das 
fihrt zu emer Abklingzeit die gleich ist der Relaxationszeit 7 — | r (1 freie 
Weglinge, v Elektronengeschwindigkeit) der Metalltheorie. Diese kleine 
Abklingzeit wird lediglich durch eme bei jedem solehen Einzelprozel auf- 
tretende Induktion verlingert, die man makroskopisch durch Einfiihrung 
einer Selbstinduktion beriicksichtigen kann. Das Eigenmagnetfeld brauchen 
wir hier, wie bei Gelegenheit der Fig. 3 bemerkt. weiter nicht zu beriieck- 
sichtigen. 

Anders hingegen, wenn das Elektronengas eine Uberstruktur besitzt. 
Dann ist Ladungsverdriingung und Bahnumkehr verboten; das sind aber 
gerade diejenigen Wirkungen, welche dafiir sorgen, dali bei den normalen 
Leitfahigkeitsproblemen das Eigenmagnetfeld keinen Einflub hat. Wir 
miissen jetzt den Strom (6.9) als den Lamorstrom des Magnetfeldes 
(6.12) bei unverschobener Lnpulskugel imterpretieren. Wir untersuchen 
nun, ob unser Strom durch die oben beschriebenen Eimzelprozesse zerstort 
werden kann. Angenommen, es ereignet sich em solcher Einzelprozel: 
das den Strom tragende Magnetfeld wird dabei nicht erheblich geschwiicht. 
In dem neuen Zustand wird das Elektron nicht lange bleiben, da es in 
diesem eine um die Bahnumkehrenergie grébere Energie besitzt: es wird 
so schnell wie méglich wieder in den den gegebenen Verhiiltnissen ent- 
sprechenden tiefsten Zustand zuriickkehren. Damit ist gezeigt, dab im 
bezuq auf Einzelprozesse das yon emem Suprastrom durchflossene Metall 
sich im energetisch tiefsten Zustande befindet. Der stromlose, absolut 
tiefste Zustand des Metalls kann nur durch iuberst unwahrscheinliche 
Mehrfachprozesse erreicht werden, bei denen gleichzeitig das Magnetfeld 
schwiicher wird und eine Reihe von Elektronen thren Zustand indern, 
Damit sind die Dauerstréme als metastabile Zustiinde eines Supraleiters 
charakterisiert. 


7. Kritische Schlupbemerkungen. 


Ks ist heute wohl allgemeine Ansicht, dali das Phinomen der Supra- 
leitung nur dureh radikale Abinderung der bisherigen Metalltheorie erklirt 
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werden kann. Solche grundsiatzliche Neuerungen haben wir in zweifach 

Hinsicht vorgenommen. Einmal verwenden wir statt der Vorstellung des 
freien Klektronengases das Bild der  Mlektronenfliissigkeit.“” Wir gelange 
hierzu durch Beriicksichtigung der Tatsache, dab die Elektronen infole« 
ihrer elektrischen Coulombschen AbstoBbung bemitht sind, emen mittleren, 
durch die Elektronendichte gegebenen Abstand einzuhalten. Weiterhin 
haben wir neben der klassischen magnetischen Wechselwirkung den Begrif! 


der magnetischen Austauschkraft eingefiihrt. Sie soll verantwortlich sein 


fiir die Bildung einer Geschwindigkeitsiiberstruktur in dem Quasi-Gitter 


der Elektronen. 


In den diesbeziiglichen Uberlegungen des Absehnitts 4 haben wir 


mehrere vereinfachende Annahmen zugrunde gelegt. Die schwerwiegendste 
Vereinfachung dieser Art diirfte darin liegen, dab wir nur mit emer mittleren 
Geschwindigkert der Elektronen rechneten; die Richtungsabhingigkeit wurde 
dahin vereinfacht, dab jene entweder positiv oder negativ sein sollte. Das 
scheint uns deshalb bedenklich, weil dadurch eine allzu remliche Scheidung 


der Elektronen m zwei Klassen, namlich eme mit positiver Geschwindigkeit 


und eme mit negativer Geschwindigkeit, emgefithrt wird, die im Bilde der 


freien EKlektronen im diesem hohen Mabe gar nicht vorhanden ist. Hier 
gibt es ja auch Elektronen der Geschwindigkeit Null, bei welchen der Larmor- 
strom die Klassenzugehérigkeit bestimmen wird. Solange wir mit emer 
mittleren Geschwindigkeit rechneten, war er wegen semer Klembheit fiir die 
Klassenzugehérigkeit belanglos. Mit letzterer Tatsache haben wir aber 
immer Operiert, dem wir annahmen, dal die Induktion von Larmorstrom 
zu keinen Storstellen in der Uberstruktur der Elektronen fiihrt, sondern 
dai diese nur durch Bahnumkehr und Ladungsverdringung bewirkt werden. 
Kin Weg aus dieser Schwierigkeit bietet sich, wenn wir daran denken, dab 
im Bilde der Elektronenfliissigkeit die Elektronen wenigstens zum Teil 
auf Volumina lokalisiert sind, deren Linearabmessungen von der Grében- 
ordnung des Gitterabstandes sind. Wegen der Ungenauigkeitsrelation 
besitzt dann jedes Elektron zusiitzlich eme Geschwindigkeit von der Grében- 
ordnung der mittleren Elektronengeschwindigkeit des freien Elektronen- 
gases. Klektronen der Geschwindigkeit Null gibt es in der Elektronen- 


fliissigkeit tiberhaupt nicht. 


Erst durch die letzteren Krérterungen wird verstindlich, wieso nicht 
jeder stromlose Zustand im Metall ei Zustand ungestérter Uberstruktur 


sein muh; bei Anwesenheit von Magnetfeldern ist em Zustand mit starken 


Larmorstrémen der Zustand ungestérter Uberstruktur und damit = der 
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tiefsten Energie. Aus denselben Griinden sind Suprastrdme als metastabile 
Zustinde des Metalls méglich. 

Die Schirfe des Ubergangs zwischen normalleitendem und supra- 
leitendem Zustand ist eme thermodynamische Angelegenheit. Sie folgt 
aus dem Widerstreit zwischen dem eindringenden Magnetfeld des normal- 
leitenden Zustandes mit dem abgeschirmten Magnetfeld des supraleitenden 


Zustandes. 


Zum Schlub danke ich meinem Lehrer, Herrn Gehennrat Sommerfeld 
herzlichst fiir sem grobes Interesse an der Arbeit und fiir wertvolle Rat- 
schliige bei der Durchsicht des Manuskripts, ebenso memem Freunde 


L. Waldmann fiir wertvolle Diskussionen. 
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Deutung der elektrischen Eigenschaften 
der mit Wechselstrom betriebenen Hochdruckentladung 
aus den Vorgangen an den Elektroden. 


Von J. Kern. 


Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 12. September 1939.) 


Rechnungen und Versuche zeigen, dai zum Verstindnis der elektrischen Kigen- 
schaften der Quecksilberhochdruckentladung die Vorgiinge an den Elektroden 
in besonderem Mabe beriicksichtigt werden miissen. Die besonders starke 
Wirmeableitung aus dem Bogen zu den Elektroden bewirkt, daB die elektrischen 
Verhialtnisse vor den Elektroden sich von denen im Bogen wesentlich unter- 
scheiden. Bei mit Wechselstrom betriebenen Hochdruckbégen treten beim 
Nulldurchgang des Stromes vor den Elektroden Dunkelriume auf, die hier 
erstmalig beobachtet wurden und deren Auftreten sich aus der thermischen 
Theorie des Lichtbogens erkliren liBbt. Diese Dunkelriume be lingen die kurz- 
zeitige starke Brennspannungserhéhung zu Beginn jeder Halbperiode und sind 
deshalb fiir die Wiederziindung und Léschung des Bogens von besonderer 
Bedeutung. 


Nach den Untersuchungen von Mannkopf?), Ornstein?) und 
Witte) herrscht in Bogenentladungen Gleichgewicht zwischen Gas- und 
Elektronentemperatur. Die Temperatur, die von den genannten Autoren, 
sowie von v. Engel und Steenbeck 4) und Ramsauer®) gemessen wurde, 
hetrigt etwa 5000 bis 8000° je nach den Versuchsbedingungen. Fiir die 
Queeksilberhochdruckentladung hat Elenbaas®) eine ausfiihriiche Theorie 
ausgearbeitet. Diese Theorie geht von der Vorstellung aus, daf die in den 
Bogen hineingefiihrte elektrische Leistung zum Teil m Strahlung wngesetzt 
und zum weiteren Teil durch Wiarmeleitung in radialer Richtung zu der 
Gefibwand abgefiihrt wird. Durch Anwendung der Saha-Gleichung zur 
Berechnung des Ionisationsgrades aus der Temperatur und des Warme- 
leitungsgesetzes kann Elenbaas die Entladung beschreiben. Er leitet dann 
noch Ahnlichkeitsgesetze ab, die mit den Experimenten recht gut iiber- 

') R. Mannkopf, ZS. f. Phys. 86, 161, 1933. *) L.S. Ornstein u. H. 
Brinkmann, Physica 1, 797, 1934; Th. J. ter Horst, H. Brinkmann 
u. L. S. Ornstein, ebenda 2, 652, 1935. 3) H. Witte, 7S. f. Phys. 88, 415, 
1934. — *) A. v. Engel u. M. Steenbeck, Wiss. Veréff. a. d. Siemens-Konzern 


10, 155, 1931; 12. 74, 19383. — ®)C. Ramsauer, Elektrotechnik u. Maschinenbau 
51, 189, 1933. 8) W. Elenbaas, Physica 1, 673, 1934. 
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einstimmen. Die Temperatur im Hochdruckbogen bestimmte er zu 6400°, 
wobel der Druck etwa 1 Atm. und die Stromstirke 5.5 Amp. betrugen. 

Bei emem mit Wechselstrom betriebenen Quecksilberbogen schwankt 
die ‘l'emperatur periodisch mit der doppelten Frequenz des Stromes, da 
die zugefiihrte Leistung schwankt und deshalb der Bogen beim Abnehmen 
der momentanen Stromstirke bzw. beim Nulldurchgang des Stromes sich 
abkiihlt. Diese Temperaturschwankungen sind bei 50-Perioden-Wechsel- 
strOmen nicht sehr grob. Im Luftlichtbogen betriigt nach Messungen von 
v. Engel und Steenbeck die Temperatur im Strommaximum 4900, im 
Strommimimum 37009, nach Ramsauer 5200° bzw. 4000°. 

Sei. ~Quecksilberhochdruckentladungen ist die Anderung der Tem- 


peratur waihrend der Periode bisher nicht gemessen worden. Man kann 
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Fig. 1. Zeitlicher Verlauf der Lichtemission der Quecksilberhochdruckentladung bei 
verschiedenen Rohrdurchmessern. Gradient etwa 50 V/cm, Stromstirke 1,25 Amp. 


sie aber auf folgendem Wege berechnen. Nimmt man fiir die Temperatur 

im Maximum des Stromes 6400° an, so labt sich die Temperatur im Minimum 

aus der Welligkeit der Lichtemission wihrend der Periode berechnen (Fig. 1), 

da unter den vorliegenden Verhiltnissen des Temperaturgleichgewichts die 
eVa 


Lichtemission proportional dem Boltzmann-Faktor e ‘7 ist, wo e die 
Klementarladung, 1, die Anregungsspannung, k die Boltzmann-Konstante 
und 7’ die absolute Temperatur sind. Nimmt man die Welligkeitskurve fiir eine 
bestimmte Spektrallinie mit bekannter Anregungsspannung auf, so kann 
man die Temperatur an jedem Punkt der Periode berechnen. Fiir den Strom- 


nulldurchgang ergibt sich hieraus eme Temperatur von 5500°, 
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Der Ionisationsgrad laBt sich aus diesen ‘Temperaturen nach der Saha- 
schen Gleichung: 


r2 . Se 
~ .-p = 24-1074. T25-¢@ kT 
> 


Ll — a 


herechnen, wo « der Lonisationsgrad, p der Druck, V; die Ionisations- 


t 


spannung bedeuten. Is ergibt sich fiir das Maximum des Stromes aus einer 


‘T'emperatur von 6400° ein Ionisationsgrad von 2,7 - 10-3 und fiir das Strom- 
ninimum aus der oben berechneten Temperatur von 5500° em Ionisations- 
grad von 6,5 - 10-4. In den anderen Phasenpunkten werden alle Lonisations- 
grade zwischen diesen Werten durchlaufen. Der Ionisationsgrad im Strom- 
minimum geht also nur auf etwa den vierten 
Teil der maximalen Lonisierung zuriick. Die 
elektrische Leitfihigkeit nimmt darum auch 
nur verhiltnismaibig wenig ab. Man kann also 
den Bogen als einen Leiter auffassen, dessen 
elektrische Leitfiihigkeit periodisch schwankt. 

Wie weit sind nun die elektrischen Eigen- 
schaften des Quecksilberbogens mit dieser Vor- 


stellung in Emklang zu bringen? Dazu_be- 





trachten wir den zeitlichen Verlauf der Brenn- 


Fig. 2. 
Zeitlicher Verlauf der Brenn- 
spannung | und der Stromstirke  soleche Spannungs- und Stromoszillogramme, 


T einer Quecksilberhochdruck- : : ; ‘ ” 
entladung bei 50-periodigem die mit einer Elektronenstrahlréhre aufge- 


Wechselstrom., 


spannung und des Stromes. In Fig. 2 sind 


nommen wurden, dargestellt, wobei zur Strom- 
begrenzung ein Widerstand vorgeschaltet wurde. 
Fat man den Bogen, wie oben ausgefiihrt, als Leiter mit periodisch 
schwankender elektrischer Leitfaihigkeit auf, so sind die in Fig. 2 vor- 
handene lange stromlose Pause und die starke kurzzeitige Erhéhung der 
Brennspannung zu Beginn der Halbperiode, die sogenannte Wieder- 
ziidspitze, nicht zu erwarten. Wegen der im Augenblick der Wieder- 
zundung noch vorhandenen hohen Ionisation im Bogen ist ein Durch- 
schlag, wie er etwa bei Glimmentladungen bei niederem Druck notwendig 


PD? 


ist, nicht erforderlich. 


Die wesentliche Aufgabe dieser Arbeit ist es, die Ursache dieser starken 


Brennspannungserhéhung zu Beginn jeder Halbperiode zu deuten. 


Die Wiederziindung und die Léschung von Lichtbégen, die meistens 


an Luft betrieben wurden. sind Ofters untersucht worden. Aus den Unter- 
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suchungen von Ramsauer!), sowie von Kesselring?), hat sich ergeben, 
daB die Wiederziindung und -léschung eme Temperaturfrage ist. So kann 
nach Ramsauer durch starke Kiithlung (z. B. Prebluft) die Wiederziind- 
spannung stark heraufgesetzt werden. Kesselring gibt an, dali bei emem 
vollkommen isolierten Bogen die Brennspannung emen sinusformigen Ver- 
lauf zeigen mibte. Timoshenko?) fand mit Hilfe von Sondenmessungen 
ben Licht bogen in Luft. dah bel der Wiederziindung fast die cesamte 
Spannung an der Kathode liegt, wihrend der Spannungsabfall in der Siaule 
vering ist. Weiter schliebt ter Horst4) aus Gradientenmessungen im 
Kohlebogen in Luft, dab die Wiederziindspannung mit dem Entladungs- 
mechanismus in der Séule nichts zu tun hat, aber wahrscheinlich gewissen 
Effekten, die er nicht naher angibt, an den Elektroden zugeschoben werden 
mub. Diese Arbeiten der beiden letzten Autoren stiitzen die obenerwihnte 
Auffassung, daB die Wiederziimdspannung nicht aus den Vorgiingen in der 
Bogensiiule zu deuten ist. Es schemt also zuniichst so, als ob die Wieder- 
ziindspitze aus der Elenbaasschen Theorie nicht zu erkliren sei. Kime 


genanere Uberlegung aber fiihrt zu folgendem. 


Die Warmeableitung aus dem 6400° heiben Bogen erfolut, wemn wir 
zunichst von der Konvektion absehen, in radialer Richtung zu den ungefihr 
800° C heiBben Winden hin, wie es Elenbaas ausgefiihrt hat. Starke Wirme- 
ableitung wird iiberall da vorhanden sem, wo em hoher Temperatur- 
eradient vorhanden ist. Das ist aber auch vor den Elektroden der Fall, denn 
der Bogen hat eme Temperatur von 6400°, wihrend die Elektroden nur 
etwa 1500 bis 2000° heif sind. Es mub also eme sehr starke Wirmeableitung 
aus der Siule zu den Elektroden him vorhanden sein. Diesem Energie- 
abfluB wird beim Gleichstrombogen durch die Knergieproduktion des dauernd 
gleich stark fliebenden Stromes das Gleichgewicht gehalten, so dal die 
Temperatur vor den Elektroden konstant bleibt. Bei Weehselstrombetrieb 
aber nimmt die Energieproduktion im Volumenelement des Bogens konti- 
nuierlich ab und zu und hért sogar im Stromnulldurchgang zeitweise ganz 
auf. Wegen der sehr starken Wirmeableitung zu den Elektroden wird 
also die Temperatur vor den Elektroden sehr stark abnehmen, sobald die 
Energieproduktion bei abnehmendem Strom geringer wird bzw. im Strom- 
nulldurchgang sogar aufhért. Die Temperatur wird vor den Elektroden viel 


stiirker abnehmen als im Bogen. 


1) C. Ramsauer, l. ce. 2) F. Kesselring, EF. T. Z. 55, 92, 116, 165, 
1934. 3) G. Timoshenko, ZS. f. Phys. 84. 783, 1933. ') D. Th. J. 


ter Horst. Physica 3. 131, 1936. 
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Diese starke Temperaturabnahme mub nun durch die stirkere Ab- 
nahine der Lichtemission vor den Elektroden wihrend des Stromnulldurch- 
ganges nachweisbar sem. Es wurde deshalb mit emer, 
Stroboskop, das aus emem synchron laufenden Motor mit 


Schlitzscheibe mit engem Schlitz besteht, der Bogen be- 








obachtet. Das hierzu benutzte Entladungsrohr ist in Fig. 3 


zzz 
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dargestellt. Es besteht aus emem Quarzglasrohr von 8 mm 
lichter Weite. Die Elektroden sind mit Erdalkalioxyden 
aktivierte Wolframwendeln. Der Elektrodenabstand be- 
trigt 40 mm. Die Lampen wurden mit 500 Volt Netz- 








spamnung von 50 Perioden unter Vorschaltung emes 
Widerstandes betrieben. Neben dem Quecksilber enthielten 
die Réhren etwa 20 mm Argon. 

Bei der Beobachtung mit dem Stroboskop zeigte sich tat- 
siichlich, da® wihrend des Stromnulldurchganges die Licht- 
emission vor den Elektroden viel stirker abfallt als in der 
Siiule. Zwischen der leuchtenden Saule und den Elektroden 
entsteht em Dunkelraum (Fig. 4), dessen Liinge je nach 
Druck wid Stromstiirke wenige zehntel bis einige Millimeter 
| betrigt. Dieser Dunkelraum ist zur Siule hin nicht scharf 
Fig. 3. begrenzt, viehnehr faillt die Lichtstarke von der Siiule konti- 
Hochdruckréhre. nuierlich zum Dunkelraum hin ab, wie es zu erwarten ist. 

Der Dunkelraum entsteht bei emem be- 
stimmten Phasenwinkel?) und bleibt eine Zeit 
von etwa 4 bis 12 Winkelgraden gleich unge- 
fihr 2-10-4 bis 7- 10-4 see bestehen. Ein Zu- 
sammenhang der Dauer der Existenz des 
Dunkelraumes mit Druck oder Stromstirke 
war nicht emwandfrei festzustellen, wenn 
auch mit steigendem Druck bei konstanter 
Stromstiirke diese Zeit etwas zuzunehmen 
schemt. Der Dunkelraum entsteht plétzlich 


(mnerhalb weniger Winkelgrade) m_ seiner 





vesamten Linge und verschwindet auch be! 
Fig. 4. Dunkelraum vor der Elek- 4 - : 
trode eines Hochdruckbogens in der Neuziindung ebenso schnell. Die Dunkel- 


Hg-Dampf wahrend des Stromnull- - . . ) a e 
* ‘ > ‘ ‘ ’ ’ > or : ‘ rr 

Sabiemmnaes bal Wealedietven. raumlinge ist auch nicht mebbar abhangig 
') Es sei darauf hingewiesen, dali die Stromstirke und die ‘T’emperatur 
nicht gleichzeitig ihre Tiefst- und Héchstwerte erreichen, vielmehr sind Minimum 
und Maximum der ‘Temperatur gegeniiber der Stromstiirke etwas zu spiiteren 
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davon, ob die Elektrode Anode oder Kathode war bzw. wird. Bei senk- 
rechter Brennlage des Rohres war die Liinge des Dunkelraumes vor det 
oberen Klektrode nicht mebbar anders als an der unteren Klektrode. 

Das Auftreten dieses Dunkelraumes macht jetzt das Vorhandensein der 
Wiederziimdspannung verstandlich. Da die Temperatur vor den Elektroden 
sehr stark abfillt, ist die Lonisation vor den Elektroden bei Beginn der 
Halbperiode sehr gering. Die Elektrode hat héchstens eine Temperatur 
von 2000°. Die Temperatur vor den Elektroden fillt also von 64001) auf 
20009 ab. In Tabelle 1 sind die Lonisationsgrade fiir verschiedene ‘Tempe- 


raturen bet 1 Atm. Druck angegeben. 


Tabelle 1. 





Temperatur °A 2000 2500 3500 4500 5500 5800 6400 
Ionisations- 
grad 6,0-10 15 34-10 ! 5,0-10 73,1-10 °6,5-10-48,4-10-42,7-10 4 


Die Tabelle zeigt, dab der Lonisationsgrad vor den Elektroden sehr 
stark bis auf 6,0 - 10-18 abfallt, waihrend er in der Siule auf 6,5 - 10-4 bleibt. 
Wegen dieses starken Riickganges des Lonisationsgrades wird deshalb ein 
Durchschlag im Gebiet des Dunkelraumes vor den Elektroden nach jedem 
Nulldurchgang erforderlich. Hierzu steigt die Spannung iiber die normale 
Brennspannung an, und es entsteht die .,Ziimdspitze™. 

Der Durchschlag durch den Dunkelraum an den Elektroden bei jeder 
Wiederziindung erfolgt in engen Kanilen. Sofort nach dem Durechschlag 
ist die Lichtstirke des leuchtenden Kanals schon erheblich. Der Ent- 
ladungskanal verbreitert sich dann schnell. 

Der starke Anstieg der Brennspannung zu Beginn jeder Halbperiode, 
die Wiederziindspitze, ist also durch die starke Wairmeableitung zu den 
Klektroden und den dadureh auftretenden Dunkelraum, in dem der Loni- 
sationsgrad sehr gering ist, bedingt. Das Auftreten des Dunkelraumes ist 
aus der Elenbaasschen Theorie zu erkliren. 

Das Auftreten des Dunkelraumes ist im vorigen aus der starken Wirme- 
ableitung zu den Elektroden erklirt worden. Nun zeigen die Untersuchungen 
von Witte?) am frei brennenden Bogen, dab die Elektronentemperatur vor 
Zeiten verschoben. Hieriiber wird in einem anderen Zusammenhang bericlhitet 
werden (vgl. auch C. Ramsauer u. A. v. Engel und M. Steenbeck, lL. c.). 

1) Anmerkung bei der Korrektur. Nach neuen Messungen von P. Schulz 
(ZS. f. Phys., 114, 435, 1939. wird die 'Temperatur etwas héher sein, wodurch die 
Unterschiede im Ionisationsgrad in der Siiule und im Dunkelraum noch etwas 
gréBer werden. 2) H. Witte, l.c. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 114. 38 
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Diese starke Temperaturabnahme muh nun durch die stirkere Ab- 
nahine der Lichtemission vor den Elektroden wihrend des Stromnulldurch- 
ganges nachweisbar sem. Es wurde deshalb mit emenm 
Stroboskop, das aus emem synchron laufenden Motor mit 


Schlitzscheibe mit engem Schlitz besteht, der Bogen be- 








obachtet. Das hierzu benutzte Entladungsrohr ist in Fig. 3 
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dargestellt. Es besteht aus emem Quarzglasrohr von 8 mm 
lichter Weite. Die Elektroden sind mit Erdalkalioxyden 
aktivierte Wolframwendeln. Der Elektrodenabstand — be- 
triet 40 mm. Die Lampen wurden mit 500 Volt Netz- 


spannung von 50 Perioden unter Vorschaltung emes 







Widerstandes betrieben. Neben dem Quecksilber enthielten 
die Robhren etwa 20 mm Argon. 


Bei der Beobachtung mit dem Stroboskop zeigte sich tat- 
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siichlich, da®B wihrend des Stromnulldurchganges die Licht- 
emission vor den Elektroden viel stirker abfallt als in der 
Siiule. Zwischen der leuchtenden Siule und den Elektroden 


entsteht em Dunkelraum (Fig. 4), dessen Linge je nach 


Druck und Stromstirke wenige zehntel bis einige Millimeter 
| betrigt. Dieser Dunkelraum ist zur Siiule hin nicht scharf 


nei begrenzt, vielmehr fallt die Lichtstirke von der Siule konti- 
Hochdruckréhre. nuierlich zum Dunkelraum hin ab, wie es zu erwarten ist. 

Der Dunkelraum entsteht bei eimem be- 
stimmten Phasenwinkel?) und bleibt eine Zeit 
von etwa 4 bis 12 Winkelgraden gleich unge- 
fihr 2- 10-4 bis 7 - 10-4 see bestehen. Ein Zu- 
sammenhang der Dauer der Existenz des 
Dunkelraumes mit Druck oder Stromstirke 
war nicht emwandfrei festzustellen, wenn 
auch mit steigendem Druck bei konstanter 
Stromstiirke diese Zeit etwas zuzunehmen 
scheint. Der Dunkelraum entsteht plotzlich 


(mmerhalb weniger Winkelgrade) im seiner 





vesamten Linge und verschwindet auch bei 
Fig. 4. Dunkelraum vor der Elek- " ry : 
trode eines Hochdruckbogens in der Neuziindung ebenso schnell. Die Dunkel- 


Hg-Dampf wihrend des Stromnull- 
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1) Es sei darauf hingewiesen, dai die Stromstirke und die ‘lemperatur 
nicht gleichzeitig ihre Tiefst- und Héchstwerte erreichen, vielmehr sind Minimum 
und Maximum der 'lemperatur gegeniiber der Stromstirke etwas zu spiiteren 
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davon, ob die Elektrode Anode oder Kathode war bzw. wird. Bei senk- 
rechter Brennlage des Rohres war die Linge des Dunkelraumes vor der 
oberen Elektrode nicht mebbar anders als an der unteren Elektrode. 

Das Auftreten dieses Dunkelraumes macht jetzt das Vorhandenseim der 
Wiederziindspannung verstindlich. Da die Termperatur vor den Elektroden 
sehr stark abfallt, ist die Lonisation vor den Elektroden bei Beginn der 
Halbperiode sehr gering. Die Elektrode hat héchstens eime Temperatur 
von 20009. Die Temperatur vor den Elektroden fallt also von 6400°2) aut 
20009 ab. In Tabelle 1 sind die Lonisationsgrade fiir verschiedene Tempe- 


raturen bei 1 Atm. Druck angegeben. 


Tabelle 1. 





Temperatur °4 2000 2500 3500 4500 5500 5800 6400) 
Ionisations- 
grad 6,0-10-13 3.4-10 ™ 50-10 73,1-10 °6,5-10-4 84-10 42,7-10-% 


Die Tabelle zeigt, dab der Lonisationsgrad vor den Elektroden sehr 
stark bis auf 6,0 - 10-18 abfallt. wihrend er m der Saéule auf 6,5 - 10-4 bleibt. 
Wegen dieses starken Riickganges des lonisationsgrades wird deshalb ein 
Durechschlag im Gebiet des Dunkelraumes vor den Elektroden nach jedem 
Nulldurehgang erforderlich. Hierzu steigt die Spannung iiber die normale 
Brennspannung an, und es entsteht die ,,Ziimdspitze”. 

Der Durchschlag durch den Dunkelraum an den Elektroden bei jeder 
Wiederziindung erfolet in engen Kaniilen. Sofort nach dem Durchschlag 
ist die Lichtstirke des leuchtenden Kanals schon erheblich. Der Ent- 
ladungskanal verbreitert sich dann schnell. 

Der starke Anstieg der Brennspannung zu Beginn jeder Halbperiode, 
die Wiederziimdspitze, ist also durch die starke Wirmeableitung zu den 
Elektroden und den dadurech auftretenden Dunkelraum, in dem der Loni- 
sationsgrad sehr germg ist, bedingt. Das Auftreten des Dunkelraumes ist 
aus der Elenbaasschen Theorie zu erkliren. 

Das Auftreten des Dunkelraumes ist im vorigen aus der starken Wirme- 
ableitung zu den Elektroden erklirt worden. Nun zeigen die Untersuchungen 
von Witte?) am frei brennenden Bogen, dali die Elektronentemperatur vor 
Zeiten verschoben. Hieriiber wird in einem anderen Zusammenhang bericlitet 
werden (vgl. auch C. Ramsauer u. A. v. Engel und M. Steenbeck, lL. c.). 

1) Anmerkung bei der Korrektur. Nach neuen Messungen von P. Schulz 
(ZS. f. Phys., 114, 435, 1939. wird die Temperatur etwas héher sein, wodurch die 
Unterschiede im Ionisationsgrad in der Siiule und im Dunkelraum noch etwas 
gréBer werden. 2) H. Witte, |. c. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 114. 38 
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den Elektroden héher ist als die Gastemperatur. Temperaturgleichgewicht 
ist dort nicht vorhanden. Bei Quecksilberhochdruckbégen wird das wahr- 
scheinlich auch der Fall sem. Dann aber ist die Lonisation vor den Elektroden 
keine rein thermische mehr, sondern wird zum Teil durch die hohe Elektronen- 
temperatur hervorgerufen. Da aber die Elektronentemperatur in weniger als 
10-5 sec, also um GréBbenordnungen schneller zusammenbricht als die 
(rastemperatur, so wird dies erst recht zum Auftreten emes Dunkelraumes 
und zur Entionisierung der Gasstrecke vor den Elektroden fiihren. Unsere 
Folgerungen fiir das Auftreten der Wiederziindspannung bleiben deshalb 
nicht nur voll bestehen, sondern werden gestiitzt. 

Dal hier Lonisation und Anregung zum = groben Teil vermutlich 
durch die hohe Elektronentemperatur bedingt sind, wird auch durch die oben- 
erwihnte Beobachtung wahrscheinlich, dafi der Dunkelraum plotzlich in 
semer ganzen Linge (jedenfalls innerhalb weniger Winkelgrade) entsteht, 
wihrend man bei thermischer Anregung ein langsames Gréberwerden des 
Dunkelraumes erwarten sollte. 

Auch beim Gleichstrombogen mub die Temperatur vor den Elektroden 
abfallen, da die Wirmeableitung zu den Elektroden erheblich ist 1). Man 
sollte erwarten, daB dieser Abfall der Gastemperatur schon m emiger Ent- 
fernung vor der Elektrode beginmnt. Aber es kann sem, dab die Gastempe- 
ratur vor den Klektroden bis sehr nahe an die Elektroden sehr hoch bleibt, 
da sich die Entladung vor den Elektroden besonders stark einschniirt, wo- 
durch die Energieproduktion im Volumenelement hier wesentlich héher als 
in der Siule ist. Die Gastemperatur kann deshalb trotz der starken Warme- 
ableitung zu den Elektroden bis sehr nahe an die Elektroden sehr hoch 
bleiben, wenn sie auch niedriger bleiben wird als die Gastemperatur in der 
Siiule. Der Verlauf der Elektronen- und der Gastemperatur in der Siéiule und 
vor den Elektroden beim Gleichstrombogen diirfte also durch Fig. 5 prin- 
zipiell wiedergegeben werden. Ahnlich werden auch die Verhiltnisse bei mit 
Wechselstrom betriebenen Quecksilberbégen im Maximum des Stromes sein, 
wihrend im Strompulldurchgang die Elektronentemperatur in weniger als 
10-5 see auf die Gastemperatur abfillt, so dab beide Temperaturen etwa 
durch Fig. 6 wiedergegeben werden. In den itbrigen Phasenpunkten werden 
die Temperaturen Zwischenwerte zwischen den Temperaturen im Stromnull- 


durechgang und im Strommaximum annehmen. 


1) R.W. Schmidt, ZS. f. Phys. 106, 35, 1937, schliebt aus seinen Unter- 
suchungen der Emissionsverteilung im freibrennenden Gleichstrombogen, dab 
fiir das Auftreten der Funkenlinien vor den Elektroden die Wirmeverluste des 
Lichtbogens maBgebend sind. 
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Kmige Versuche sollen die Bedeutung des Dunkelrauimes fiir die Wieder- 


zindspannung noch zeigen. 


In den Fig. 7 und 8 ist die Abhingigkeit der Dunkelraumlinge von 


Stromstirke und Gradient (Druek) dargestellt. Die Dunkelrawmlinge 





























L/ektronentemperatur a 
S _ ——— 
g" Gastemperotur “=. s Gas-und Elektronentemperatur 
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Llektrode LleKrode Elektroae LTektrode 
Fig. 5. Prinzipieller Verlauf der Gas- Fig. 6. Prinzipieller Verlauf der 
und Elektronentemperatur zwischen Gas- und Elektronentemperatur beim 


Nulldurchgang des Stromes bei Wechsel- 


den Elektroden einer Quecksilberhoch- 
strom. 


druckentladung bei Betrieb mit Gleich- 
strom und im Maximum des Stromes 
bei Betrieb mit Wechselstrom. 


mit wachsendem Strom und wachsendem Gradienten, d.h. also 
Das ist iit der Klenbaasschen 


ninunt 
mit wachsender Leistungsaufnahme ab. 
Theorie in Einklang, denn mit wachsender Leistungsaufnahme nimmt die 
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Fig. 8. Dunkelraumlinge in Abhingig- 


Fig. 7. Dunkelraumlainge in Abhingig- 
keit vom Gradienten (Druck). 


keit von der Stromstirke. 
Temperatur im Bogen zu. Es wird also in der gleichen Zeit die Temperatur 
an gleichen Punkten vor den Elektroden weniger stark abnehmen. 
Aus der Abnahme der Dunkelraumlinge mit Stromstirke und Gradient 
folgt nun, dab die Wiederziindspitze mit Zunahme von Stromstarke und 


Gradient abnehmen mu’, wenn wir annehmen, dab die Durchschlags- 
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spannung bei klemer werdendem Dunkelraum geriger wird. Das ist nw 
auch der Fall, wie die Fig. 9 und 10 zeigen. In diesen Figuren ist unter J 
die Hohe der Wiederziindspannung und unter I’, die Hohe des darau 

folgenden konstanteren Teiles des 



















































200 
ma Gradient « 175V/em Brennspannungsoszillogramms zu ver 
| Rohrdurchmesser = 8 rm. ; a , 
Flektrodenabstand = 40mm. stehen (vel. Fig. 2). 
cal Wiederziindsponnung Vz Dab die Wiederziindspannuny 
von anderen Vorgiingen an der Elek- 
2 ar 2 Se ee tee . soe ka 
s | i} trode praktisch nicht beeinflubt wird, 
5 oj—j—j tt 
Ss | | : » , . 
& | ; | | zeigen noch folgende Versuche. Es 
60 —+-— BrennspannungNg ~+—— ‘ . . :; 
aadennhoredrredoeerereye? 126 wurde kiinstlich em weiterer Dunkel- 
60 Qn. = 4+—_—_—__;—___4+__ +—_—_—_+—_——_4+ 2,3 ° . 
2p raum erzeugt, der nicht durch die 
Lp | 27 . ‘ ‘ ‘ 
a 2? LElektrode bedingt wurde. Zu diesem 
20 + ee 
be Zweck wurden drei Rohren hergestellt 
°; eA” und mit der gleichen Quecksilber- 


2 3 
Stromstirke ——= ms ‘* : ; 
menge gefiillt (Fig. 11). Die eme 


Fig. 9. Wiederziindspannung, Brenn- . ; 
spannung und Verhiltnis von Wieder- Roéhre hat keme Blenden, die beiden 


ziindspannung zur Brennspannung in 


Abhingigkeit von der Stromstirke. anderen haben ele bzw. zwel Blenden 


von etwa 2mm Durchmesser und 
2 mm SBreite. Durch diese Blenden wird der Bogen sehr stark ge- 


kithlt, so dab beim Stromnulldurchgang in der unmittelbaren Nahe 
der Blenden Dunkelréiume entstehen. Wenn der oben beschriebene Einflub 
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Fig. 10. Verhaltnis von Wiederziindspannung Vy zur Brennspannung |’), 
in Abhingigkeit vom Gradienten. 


emes solchen Dunkelraumes auf die Wiederziindspannung vorhanden ist, 


so mub bei gleicher Brennspannung und gleicher Stromstirke die 


Wiederziindspannung mit steigender Blendenzahl zunehmen. Das ist wirk- 


lich der Fall, wie die Oszillogramime der Fig. 12 deutlich zelgen. Die Er- 

















al 


de. 


Ne 


rd, 


lektr. Kigenschaft. d.m. Wechselstrom betriebenen Hochdruckentladung. jb] 


johung ist sehr grob, trotzdem der Dunkelraum nur emige Millbneter lang 
st, so dab man daraus schhieben muh, dal erstens die tibrige auf hoher 
emperatur verbleibende Siiule nur eimen vernachiissigbaren kleinen 
KinfluB auf die Wiederzindspannung haben kann, und dab zweitens irgend- 
welche anderen Vorgiinge an der Elektrode 

0 iz. B. Elektronenemission) nur nebensich- 

liche Bedeutung fiir die Wiederzandspannung 
haben kénnen. Die Saule selbst kann nur 


dann einen merklichen Emflub auf die Héhe 



































ng 
| 
l u Fig. 12. Zeitlicher Verlauf der Brennspannung von 
drei Hochdruckentladungen in Entladungsrihren 
Fig. 11. gem. Fig. 11 bei gleichem Gradienten und gleicher 
Entladungsréhren ohne, mit Stromstirke. a) ohne Blende, b) mit einer Blende, 
einer und mit zwei Blenden, c) mit zwei Blenden. 


der Wiederziindspitze haben, wenn das Entladungsrohr so eng ist, dab die 
Entladungssiiule sehr stark gekithlt wird. Ebenso wird bei sehr klemem 
Elektrodenabstand von wenlgen Millimetern der valize Bogen stark gvekiihlt 
werden, besonders wenn die Elek- 


troden sehr grof und breit sind 





; I 
und aus gut wiirmeleitenden Mate- 
rialien z. B. Wolfram — bestehen. 
Auberdem ist die Abkithlung des 


Bogens sehr stark von der Wirme- mae | 

7 e . ' os Fig. 13. Zeitlicher Verlauf von Brenn- 
leitfiihigkeit des Gases abhiingig. spannung ' und Stromstirke / einer Queck- 
silberhochdruckentladung bei Betrieb mit 


sel sehr gut leitenden Gasen kann ’ ; 
' 500-periodigem Wechselstrom. 


die Siule sich ebenfalls so stark 

abkiihlen, dali der Ionisationsgrad in der Siiule stark abfallt. In diesem 
Falle kann natirlich auch die Saule emen merklichen Eimflub aut 
die Héhe der Wiederziindspannung haben. Bei Quecksilber ist dies jeden- 
falls, wie oben ausgefiihrt, nicht der Fall. Es ist ohne weiteres verstindlich, 
dab die Wiederziindspannung mit wachsender Frequenz nnmer mehr ab- 


nehmen, bzw. giinzlich versehwinden muh, da die Abkithlungszeit klemer 
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wird. Fig. 18 zeigt em Oszillogramm bei 500 Perioden. Die Wiederzii!- 
spitze ist verschwunden. Vollstindig verschwinden wiirde die Wiederziin«- 
spitze auch m dem allerdings nur theoretisch méglichen Fall, daB die Elek- 
trode die Temperatur des Bogens von etwa 6000° annehmen wiirde. 

Das Verschwmden der Wiederziindspitze bedeutet nicht, dab bei 
sinusformiger Netzspannung die Brennspannung auch sinusférmig wird. 
Sinusformig wird sie erst dann, wenn die Temperatur wihrend der Periods 
vollkommen konstant bleibt, also bei hohen Frequenzen. Der Gradient 4 
der Hochdruckentladung ergibt sich unter der Voraussetzung des ther- 
mischen Gleichgewichts nach Elenbaas!) aus der Beziehung: 

asrs 
as ae 

q 





wo ? die Stromdichte und J’, die Lonisierungsspannung bedeuten. Aus 
dieser Gleichung laibt sich g in allen Phasenpunkten berechnen, wenn man 
fiir das Maximum des Stromes eme bestimmte Temperatur vorgibt. Fiir 
die anderen Zeiten der Periode labt sich die Temperatur T aus der Wellig- 
keit der Lichtemission einer bestinmten Linie, wie oben ausgefiihrt, be- 
rechnen. Die Stromdichte 7 ist jedoch schwer zu bestimmen, vor 
allem im Stromnulldurchgang, wo die Stromstirke eime Zeitlang Null 
wird. In den anderen Phasenpunkten ist die Stromdichte nicht proportional! 
der Stromstirke, da die Breite des Entladungskanals sich wiihrend der 
Periode aindert. Durch optische Abbildungen des Bogens ergibt sich, dal 
die Bogenbreite von Begmn der Ziindung bis zum Strommaximum etwa 
konstant ist und dann bis zum Stromminimum stark abfallt. Wegen der 
geringen Lichtstiirke konnten jedoch exakte Breitebestimmungen nicht 
durchgefiihrt werden. Von einer Berechnung des Gradienten aus der 
EKlenbaasschen Formel wurde deshalb abgesehen. Die Formel zeigt 
aber, dab der Gradient g mit sinkender Temperatur zunnnmt. Das kann zu 
starken Erhéhungen der Brennspannung zu Begmn und am Ende der Halb- 
periode fiihren, so dal sattelartige Brennspannungskurven  entstehen. 
Solehe Kurven erhalt man vor allem bei Bogen in gut wiirmeleitenden 
Gasen wie Wasserstoff: sie smd z. B. von Kesselring (I. ¢.) mitgeteilt 
worden. Auch bei Quecksilber treten solche sattelartigen Brennspannungs- 
kurven auf, sobald der Bogen sehr stark gekiihlt wird, z. B. bei klemen 
Rohrdurchmessern, wo die Wand stark kiihlt und bei niedrigen Leistungs- 
aufnahmen je Zentimeter Bogenliinge. Unter solehen und ahnilichen Be- 


dingungen addiert sich diese Erhéhung der Brennspannung zu Begin der 


') W. Elenbaas, Physica 3, 12, 1939. 
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Halbperiode zu der Erhéhung der Brennspannung, die durch den Dunkel- 
raum hervorgerufen wird. Bei allen Quecksilberentladungen bei Vor- 
schaltung emes Widerstandes ist fiir die Wiederziimdspannung jedoch 
fast ausschheblich der Dunkelrawn mabhgebend; bei Vorschaltung von 
Drosseln ist wegen der geringen stromlosen Pause und des infolgedessen 
klemeren Dunkelraumes die Wiederziindspitze iiberhaupt wesentlich germ- 
ger als bei Widerstandvorschaltung (vgl. Fig. 10), so dab bei sehr hohen 
Leistungen und groben Durchmessern und nicht zu stark kithlenden Elek- 
troden die Wiederziimdspitze fast verschwindet. 

Zusammenfassung. Die elektrischen Eigenschaften der Quecksilber- 
hochdruckentladung werden durch die ‘lemperaturverhiiltnisse vor den 
KBlektroden sehr stark beeinflubt. Das riihrt daher, dali eine sehr starke 
Warmeableitung vom Bogen zu den Elektroden vorhanden ist. Infolgedessen 
ist kein thermisches Gleichgewicht vor den Elektroden vorhanden und die 
Klektronentemperatur ist héher als die Gastemperatur. Die starke Warme- 
ableitung zu den Elektroden fiihrt bei mit Wechselstrom betriebenen Queck- 
silberhochdruckentladungen dazu, dab beim Nulldurchgang des Stromes die 
Temperatur und damit die Ionisation vor den Elektroden sehr stark absinken, 
so dab es hier bei Beginn jeder Halbperiode zu emem Durehschlag unter 
hohem Druck in sehr stark entionisiertem Gas kommen mul. Infolgedessen 
steigt die Brennspannung bei Beginn jeder Halbperiode kurzzeitig an. In 
Bogen selbst bleibt die Ionisation im Stromnulldurehgang sehr hoch, so dab 
dieser als Leiter mit zeitlich verinderlicher Leitfihigkeit aufgefaBbt werden 
kann. Kin Durchschlag ist hier bei der Wiederziindung nicht erforderlich, Die 
starke Wiairmeableitung zu den Elektroden macht sich duBerlich dadurch 
bemerkbar, dab infolge des starken Absinkens der Temperatur beim Strom- 
nulldurehgang nicht nur die Ionisation, sondern auch die Lichtemission 
sehr stark zuriickgeht, so dab ein Dunkelraum vor den Elektroden entsteht, 
dessen Kigenschaften von den Entladungsbedingungen abhiingen und ein- 


gehend beschrieben werden. 
Herrn Dr. Krefft danke ich fiir wertvolle Anregungen. 


Berlin O 17, Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 











ob4 


Kombinationsfrequenzen im Elektronen-Schwingungs. 
spektrum der Seltenen Erd-Salze. 


Von K. H. Hellwege und A. Roever in Géttingen. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Oktober 1939.) 


In den Absorptionsspektren einiger Seltener Erd-Salze wird eine Reihe von 

schwachen Linien als Uberlagerung von Kombinationen verschiedener Gitter- 

schwingungen tiber einen Elektronensprung gedeutet. Der Mechanismus der An- 

regung von Kombinationsschwingungen durch Absorption von sichtbarem Licht 
wird diskutiert. 

1. Kinleittung. Die Schwingungen der Bausteine von Lonenkristallen 
um thre Gleichgewichtslagen erfolgen ebenso wie die Schwingungen von 
Molekiilen unter dem EinfluB8 von Kriften, die kemeswegs harmonisch 
smd. Die Anharmonizitiit nimmt zu mit zunehmender Amplitude der 
Schwingungen, gleichzeitig aber auch mit wachsender Kompliziertheit des 
Kristallaufbaues. AufschluB iiber diese Fragen geben auber thermischen 
Messungen vor allen Dingen Absorptions- und Reflexionsmessungen im 
Ultraroten. Man beobachtet neben den Eigenschwingungen des Gitters 
das Auftreten von Kombiationsschwingungen !), die im allgememen um so 
intensiver sind, je komplizierter der Kristallaufbau ist 2). 

Nach der Quantentheorie ist dabei zu beachten, dai die Voraussetzung 
fiir das Auftreten emer Differenzschwingung 5 — v, 3) eine geniigend starke 
Besetzung des Schwingungszustandes mit der Frequenz Ys ist. Bei geniigend 
tiefer Temperatur miissen also Differenzschwingungen verschwinden und 
sich dadurch kenntlich machen. Sumimationsfrequenzen dagegen sind dieser 
Bedingung nicht unterworfen. 

Bei Ultrarotmessungen werden die Gitterschwingungen durch das 
elektrische Lichtfeld erzwungen. Andererseits haben eme Reihe von Ar- 
beiten unseres Instituts 4) gezeigt, dab ebenso wie in mehratomigen Mole- 
kiilen auch in Kristallen bei der Absorption von Licht durch einen Elek- 


tronensprung, der am Ort eines Kristallbaustems erfolgt, Eigenschwingungen 


') Vel. vor allen Dingen die Arbeiten aus der Schule von Cl. Schaefer 


in Schaefer-Matossi, Das ultrarote Spektrum, Berlin 1930. — #) K. H. 
Hellwege, Ann. Phys. (5) 34, 521, 1939. — *) Die Kernschwingungsfrequenzen 
im angeregten Elektronenzustand werden im folgenden immer mit dem Buch- 
staben v, die im Grundzustand dagegen immer mit dem Buchstaben pv’ bezeichnet. 
Vel. dazu Fig. 1. 4) G. Joos u. H. Ewald, Gétt. Nachr. 3, 71, 1938; 
H. Ewald, Ann. Phys. (5) 34, 209, 1939; H. BOhm, ebenda (5) 32, 521, 1938; 
J. Teltow, ZS. f. phys. Chem. (B) 43, 198, 1939; K.H. Hellwege, (5S. f. 
Phys. 113, 192, 1939. 
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des Kristallgitters angeregt werden. Auf Grund dieser Vorstellung konnte 
Kwald 2) fast alle Limien der sehr komplizierten Absorptionsspektren von 
festen Nd-Salzen in em Termschema emordnen. 

Es lag nun der Gedanke nahe, daB die zum Teil sehr schwachen, bei 
Ewald noch nicht eingeordneten Linien sich als Uberlagerung von Kom- 
hinationen von Gitterschwingungen iiber den die Schwingungen anregenden 
Klektronensprung wiirden deuten lassen. Tatsiichlich ist das fiir alle bisher 
nicht eingeordneten Linien der Fall. Zur Erliuterung diene das in Fig. 1 
dargestellte Termschema. Die von Ewald gedeuteten Linien gehéren alle 
dem Typ (0O—0) oder (O—1) an, d.h. sie 









































gehen vom schwingungslosen Elektronen- 1 £,+ + Ye 
A ; £,+U 
grundzustand aus und sind entweder reime E,+D, 
Elektronenspriinge (O—0O) oder sie regen & 
em Schwingungsquant irgendeiner Gitter- 
‘ Pe , ‘ | 
schwingung an: (O—1). Die Summations- | 
frequenz ¥, + v2 wiirde durch den mit §S 0-9, 0-9 S (1-9) D 
bezeichneten Ubergang angeregt werden und 
. . ’ 
die Differenzfrequenz »,— ¥, durch den 
mit D bezeichneten Ubergang. Der eben- fy+v, 
falls emgezeichnete Ubergang (1—0) wurde Sas » 
bisher bei Wasserstofftemperatur (7 = 20°K) —— Lo 
in keinem Falle beobachtet. Fig. 1. Termschema zweier Elek- 
a ; 4 - tronenterme mit  iberlagerten 
2. Ergebnisse. Es wurden bei der Schwingungsniveaus. 


Temperatur des _ fliissigen Wasserstoffs 
(T = 20° K) eme Reihe emfacher Kristalle verschiedener Schichtdicken 
in Absorption untersucht. Bei den Nd-Salzen konnte zur Analyse der 
Spektren zum Teil auf die Arbeit von Ewald) zuriickgegriffen werden. 
Die Analyse der untersuchten Pr-Salze wird zusammenfassend eine 
spiiter erschemende Arbeit von A. Roever bringen. Die vorliegende Arbeit 
will nur die Existenz von Kombinationsschwingungen in den Absorptions- 
spektren nachweisen und beschrankt sich auf die hierzu nétigen Daten aus 
den Spektren folgender Salze: 

Ndg Zng (N Og); - 24 HO, 

Pro Zng (N Og)yo - 24 H. O, 

Nd (N Og)s - 6 HeO, 

Pr (NOs) *6 H.O, 

Ndy (SQO4)s3 - 8 HoO, 

Pro (SO4)3 - 8 HO. 

1) H. Ewald, a.a.O. 
38 * 
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Wir wollen die angeregten Gitterschwingungen iiblicherweise einteile,, 
in innere Schwmgungen im Kristall vorhandener komplexer Ionen wi 
iuBere Gitterschwingungen, bei denen diese Ionen als Ganzes gegen dic 
iibrigen Gitterbausteme schwmgen. Wir behandeln zunichst die zweit: 
Gruppe. 

Die Uberlagerung auBerer Gitterschwingungen iiber den absorbierender 
Klektronensprung ist besonders deutlich zu beobachten beim Spektrum des 
PrZn-Doppelnitrats. Man beobachtet eme Reihe von ziemlich scharfen 
Linien, die Wiederholungen einer Gruppe von remen Elektronensprung- 
linien im Abstand der Gitterfrequenzen sind. Im Gegensatz zum Fall des 
Nd Zn-Doppelnitrats!) ist ihre Intensitét gréBer als die Intensitaét des 
reinen Elektronensprungs, was sich nach dem Franck-Condon-Prinzip als 
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Fig. 2. Photometerkurven der den Elektronenlinien +,,, = 21461 und 21422 em~! iiber- 


lagerten Gitterschwingungen »; bis »,; und den Kombinationsfrequenzen Vig bis vo, von 
Pr Zn-Doppelnitrat. Polarisiertes Licht E || Achse. Fiir E. Achse tritt an Stelle von ey 


== 21461 cm™~! die Linie "~) = 21422 em~'! auf. Vgl. Tab. 1. 

verhiltnismiBig starke Verschiebung der Potentialkurven im angeregten 
Zustand deuten libt 2). Der Nachweis, dab es sich wirklich um Schwingungs- 
iiberlagerungen handelt, wird dadurch erbracht, dab die Schwingungs- 
frequenz bei Anderung der Massenverhiltnisse durch Ubergang zu iso- 
morphen Kristallen geindert wird und die Linien sich dabei im richtigen 
Sinne verschieben (vgl. ausfihrich bei A. Roever). Im Absorptions- 
spektrum geniigend dicker Kristalle beobachtet man nun zusitzlich weitere, 
schwiichere und diffusere Limien in gréBeren Frequenzabstinden. Die 
Photometerkurve emer solchen Liniengruppe zeigt Fig. 2. Diese Linien 
lassen sich deuten als Uberginge zum zweiten Schwingungsquant (unter 
Beriicksichtigung emer Verstimmung!) und zu Summationstermen (S in 
Fig. 1) der intensiven unter den Frequenzen 1, 2,..., 11. Die Genanigkeit 


') H. Ewald, a.a.O. — #) K. H. Hellwege, a. a. O. 
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der zahlenmabigen Ubereinstimmung liegt innerhalb der Genauigkeit, mit 
der sich diese doch etwas diffusen Linien ausmessen lassen (—- 5 em7!). 


Eine Zusammenstellung gibt Tabelle 1. 


Tabelle 1. Frequenzen und Kombinationsfrequenzen iuBerer Gitter- 
schwingungen des PrZn-Doppelnitrats *). 














Geschitzte Zugeordnete Deutung als Berechnete 
Lfd. Nr. In em™! relative Elektronenlinie | Kombination Kombinations- 
Intensit&t YRlektr. von frequenz 

v; 138 schwach 21 422,4 

Vy 146 mittel 21 422,4 

Y., 165 stark 21 422.4 

Vs 146 mittel 21 461,1 Vs vy 

Vs 212 (173) ” 21 422.4 (61,1) 

Ve 182 stark 21 461,1 

Vs 235 mittel 21 422,4 

Ve 248 (20%) ” 21 422,4 (61,1) 

Vy 224 schwach 21 461,1 

V10 235 mittel 21 461,1 ¥19 = V7 

Vii =| = 248 schwach 21 461,1 Vi, SE Mp 

V9 290 - 21 461,1 2%, 292 
Vi3 411 9° 21 422,4 Ve + V, 413 
Via 330 schwach ~—=-.21 461,1 Vet M% 328 
Vis 350 mittel 21 461,1 V, + Ve 355 
V6 373 schwach =. 21 4611 Vet Vy 370 
V7 431 ss 21 461,1 Ve + Ve 430 
Vis 493 - 21 422.4 2 496 
a9 444 ™ 21 422,4 Ve + Vig 444 
Yoo 468 “ 21 461,1 2 910 470 
Voy 495 mittel 21 461,1 2 71) 496 

*) Die einzelnen Frequenzen sind fortlaufend numeriert »,,%,,.. ., ent- 


sprechend der Bezifferung der ihnen entsprechenden Maxima der Photometer- 
kurve in Fig. 2. In einer Spalte wird die Deutung als Kombinationsfrequenz 
gegeben und in einer weiteren die entsprechende berechnete Frequenz mit der 
beobachteten verglichen. 


Die Giite dieser Ubereinstimmung sowie die Tatsache, daB sich die 
Haufung der Linien um den Frequenzabstand von etwa 182 cm! (vg) nach 
einer ausgeprigten Liicke etwa im doppelten Frequenzabstand wiederholt, 
spricht deutlich gegen die Annahme, es kénne sich hier um vollig selbstiandige, 
schwache Gitterschwingungen gréBerer Frequenzen handeln, die mit den 
Kigenfrequenzen 1—11 nichts zu tun hatten. Daf es sich schlieBlich nicht 
nur um die Anregung des zweiten Schwingungsquantes der Schwingungen 
1—11 handelt, sondern auch um Summationsfrequenzen je zweier von 
ihnen, wird dadurch bewiesen, dai 1. die zweite Gruppe diffuser ist als 
die erste, also mehr Linien enthalt, und da 2. manche besonders deutliche 


Maxima sich genau als Kombimationen zahlenmibig darstellen lassen. 
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Dieselbe Erschemung zeigt sich aufer an diesem Beispiel noch an ander), 
Stellen der aufgenommenen Spektren, doch lassen sich diese Fille zahlen- 
mibig nicht so deutlich erfassen, dafi eme Wiedergabe sich hier lohnt. 

Fiir den Fall der mneren Komplexschwingungen sind sichere Erge})- 
nisse nur schwer zu erhalten. Denn erstens sind die Kombinationsschwi- 
gungen entsprechenden Linien sehr schwach und zweitens fallen sie in 
vielen Spektren in Spektralgebiete, die mit auberst imtensiven andere: 
Linien angefiillt sind. Deshalb smd in Tabelle 2 die mit Sicherheit identifi- 
zierten Falle zusammengestellt. 

Es muB bei der Deutung beriicksichtigt werden, dai die Schwingunge 
in anisotropen Kristallen aufspalten; daB also rein arithmetisch als Uber- 
lagerung der Summationsfrequenz zweier Schwingungen eine ganze Reihv 
von Linien auftreten kann, fiir deren wirkliches Auftreten dann Auswahl- 
regeln mafBgebend sind). Ferner ist zu beachten, da Uberlagerungen, 
die beim Nd beispielsweise sehr intensiv sind, bei Pr itiberhaupt nicht oder 
nur sehr schwach auftreten. Die Anregung einer Gitterschwingung hangt 
also stark von der Natur des jeweiligen Elektronensprunges ab. Das Fehlen 
irgendwelcher Kombinationen, die bei einem Salz auftreten, bei einem an- 
deren ist daher verstindlich und kemesfalls als Gegenbeweis gegen die 
Deutung anzusehen. Interessant ist das Auftreten von Kombinationen mit 
Frequenzen, z. B. v2 bei den Nitraten, die selbst nicht (oder erst bei ganz 
eroBen Schichtdicken diuberst schwach) beobachtet werden. Dieses Ver- 
halten deckt sich mit dem aus Ultrarotspektren bekannten, wo auch Kom- 
binationen aktiver Schwingungen mit ultrarotinaktiven ihrerseits doch 
wieder aktiv sind. 

Es soll an dieser Stelle noch darauf hingewiesen werden, daB sich 
manche hier als Swmmationsfrequenzen dargestellten Frequenzabstande 
rein zahlenmabig ebenso gut auch auf andere Weise als Differenzfrequenzen 
deuten lassen. Die in Nd- und Pr-Sulfatspektren beobachtete Frequenz 
einer iiberlagerten Schwingung von 892 cm! z. B. labt sich als Summations- 
frequenz: 2 vo = 2-450 = 900 em oder auch als Differenzfrequenz 2 »; — v4 
= 2-1011 — 1120 = 902 cm~! deuten. Bei der Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffs jedoch sind soleche Ubergiinge aus dem in der Einleitung an- 
gefiihrten Grunde unmdglich, da die in Betracht kommenden Eigen- 
schwingungen lingst eingefroren sind. Auch die Annahme, da ja durch die 
Absorption selbst immer wieder Schwingungen angeregt werden und dab 
von den so angeregten Schwingungsniveaus die Ubergiinge mit Differenz- 


1) Vgl. hierzu E. Teller im Handb. d. chem. Phys. Bd. 9);. 
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Tabelle 2. Frequenzen und Kombinationsfrequenzen 
a) des NO,-Ions in den Nitraten und Doppelnitraten. 





Beobachtete Frequenzen in cm~! 























Bezeich- een qo - Boots 7 . , 
nung der | Frequenzen) Nd» Zn rg ZN Nd(NOg)3  Pr(NOs)s emerkungen 
Frequenzen in em~! ea Cun'd -6H»O 6H, 0) 

716 715 709 702 stark 
Vy 725 727 723 725 schwach 
746 744 746 750 stark 
815 805 auBerst schwach 
"2 823 813 “ 
1046 1040 1034 1028 Nd: stark 
"3 1051 1045 1049 1046 Pr: mittel 
; 1310 1294 1294 mittel 
"4 1356 1377 
1430 1430 — 
2 », 1450 1460 ra 
1490 
1530 
1540 1535 schwach und 
"mT % 1550 diffus 
1560 1555 
1570 
1760 1744 1764 
%.-+ yp 1765 1768 mittel- 
iii 1790 1794 stark 
1795 
2 V5 1630 (1640) sehr schwach, 
1650 unsicher 
b) des SO,-Ions in den Sulfaten der Seltenen Erden. 
| Beobachtete Frequenzen in em~! 

Bezeich- || Berechnete 

nung der || Frequenzen Bemerkungen 
Frequenzen in em~! Nd2(SO4)3-8H2O  Pro(SO,4),-8H.O 

Vo 450 mittel 
‘ 995 994 | Nd: stark 
. 1011 1006 | Pr: schwach 
‘ 1120 1125 | Nd: stark 
. 1166 1156 | Pr: schwach 
2 v9 900 892 898 schwach 
+t» ay) nar nicht ganz 
Vot, 1570 1535 ade 
3 Vy | A 1340 1326 schwach 
—_ 1342 1338 : 
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schwingungen ausgehen kénnten, laBt sich experimentell sofort widerlege:,. 
Denn wenn die Schwingung der Frequenz y, angeregt wire (vgl. Fig. 1), 
miBte neben dem Ubergang D auch der Ubergang (1—0) auftreten. Fs 
ist aber keme Wiederholung der Linien, die reinen Elektroneniibergingen 
(O—O) entsprechen, auf ihrer langwelligen Seite im Frequenzabstand y, 
beobachtet worden. Demnach kann nur die im der Tabelle gegebene Ein- 
ordnung als Summationsfrequenzen die richtige sein. 

3. Zusammenfassung. Die Deutung des Auftretens von Kombinations- 
schwingungen im Elektronen-Schwingungsspektrum von Kristallen schlieft 
sich eng an eine frithere Arbeit 1) an. Danach wird durch den Absorptions- 
akt in der 4/-Schale eines der im Kristall vorhandenen Seltenen Erd-Ionen 
die Bindung dieses Ions gegen seine Nachbarn spontan geandert (im allge- 
meinen wohl gelockert), diese streben ihrer neuen Ruhelage zu, und auf 
diese Weise kommt eme Art ,,Knallwelle’ zustande, die von dem absor- 
bierenden Ion ausgehend den Kristall durchliuft. Die Analyse dieser 
,.Knallwelle enthalt Kombinationsfrequenzen mit merklicher Intensitit 
dann, wenn die Gitterbausteine in der ,,Welle** sich bis in Bereiche stark 
anharmonischer riicktreibender Krafte aus ihren Ruhelagen entfernen. 
D. h. wenn sie sich ihren: Nachbarn stark naihern (die Schallwelle sehr ,,hart* 
ist), oder aber wenn die Gitterkrifte schon bei sehr kleiner Entfernung 
eines Bausteins aus der Ruhelage stark anharmonisch werden. Nach den 
schon oben angefiihrten?) Ultrarotmessungen an stark wasserhaltigen 
komplizierten Salzen wird man letzteres fir auBere Gitterschwingungen 
erwarten diirfen. Da aber auch Kombinationen von imneren Schwingungen 
der NOs- und SO,4-Gruppe auftreten, innerhalb derer die Krafte sicher 
nicht so stark anharmonisch sind wie zwischen den durch Kristallwasser 
getrennten Ionen des Gitters, erscheint es wohl berechtigt oder sogar ndtig, 
der durch den Absorptionsakt erzeugten ,,Knallwelle trotz des kompli- 
zierten Aufbaues der untersuchten Kristalle eme so grobe ,,Hirte zuzu- 
schreiben, dab auch die eingebauten Komplexionen stark deformiert und 
die riicktreibenden Krifte in ihrem Innern stark anharmonisch werden. 


Zum SchluB danken wir Herrn Prof. Dr. G. Joos herzlich fiir die 
Bereitstellung der nétigen Institutsmittel sowie fiir wertvolle Diskussionen. 


Gottingen, Il. Physikalisches Institut, 24. September 1939. 


') K. H. Hellwege, a.a.O. — #*) KH. Hellwege, Ann. d. Phys. (5) 
34. a.a. O. 
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Uber die Abhangigkeit der GréBe von 
Flussigkeitstropfen von der Bildungsgeschwindigkeit '). 


Von H. Neumann und R. Seeliger in Greifswald. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Oktober 1939.) 


Es wird die Abhingigkeit der GréBe von Fliissigkeitstropfen von der Bildungs- 

geschwindigkeit untersucht fiir Fliissigkeiten von verschiedener Oberflichen- 

spannung und verschiedener Zahigkeit; ferner wird an kinematographischen 

Aufnahmen die Ausbildung der Tropfen bis zum Abfall verfolgt. Aus den 

experimentellen Befunden ergeben sich Hinweise fiir das Verstiindnis der Vor- 
giinge bei der dynamischen Tropfenbildung. 


1. Kinleitung. Die Theorie der Gleichgewichtsformen kapillarer Ober- 
flichen erlaubt bekanntlich eme Berechnung der médglichen § statischen 
Formen haingender Tropfen und sogar die der Gewichte abfallender Tropfen, 
wenn auch dies letztere noch nicht im Sinne von Stabilitétsbetrachtungen, 
sondern nur unter Verwendung gewisser Zusatzannahmen zwar recht 
plausibler, aber an sich willkiirlicher Art. In diesem Umfang jedoch kann 
das Problem der Tropfenbildung oder genauer gesagt, das der unendlich 
langsamen (quasistatischen) Tropfenbildung als recht befriedigend gelist 
gelten. Grundsitzlich auberhalb des Bereiches derartiger theoretischer 
Ansitze liegt eme Erklirung der Vorginge, die sich bei emer Tropfenbildung 
abspielen, die nicht mehr als unendlich langsam im Simne der klassischen 
Gleichgewichtsansiitze gelten kann; unseres Wissens liegen bisher nur 
gelegentliche qualitative Andeutungen zur Erklirung der Vorginge bei 
dieser dynamischen Tropfenbildung vor. Experimentelle Untersuchingen 
iiber diesen Gegenstand gibt es allerdmgs schon eme ganze Reihe?) und 
insbesondere die Tatsache ist schon lange bekannt, daB das Tropfengewicht 
von der Tropfenbildungsdauer abhingt. Die bisher hieriiber vorliegenden 
Ergebnisse lassen sich kurz folgendermaBen zusammenfassen: Mit zu- 
nehmender Bildungsdauer strebt das Gewicht abnehmend emem Endwert 
zu, der iibereinstimmt mit dem aus der statischen Kapillaritatstheorie 
berechneten; mit abnehmender Bildungsdauer erhebt sich das Gewicht 
zunehmend iiber diesen Wert, kann jedoch unter gewissen Bedingungen 
em Maximum durchlaufen. 

Es liegt nun natiirlich die Vermutung nahe, daf bei dem dynamischen 


Vorgang der nicht unendlich langsamen Tropfenbildung nicht nur die 
?) Ausfiihrlichere Darstellung in der Greifswalder Dissertation (Neumann). 
- #) Vgl. das am Schlu8 zusammengestellte Verzeichnis der wichtigsten Arbeiten. 
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Oberflachenspannung, sondern auch die innere Reibung der abtropfende), 
Fliissigkeit ee Rolle spielt. Deshalb wurde die Abhingigkeit der ,,Tropfen- 
gewichtskurve, d.h. des Zusammenhangs zwischen Tropfengewicht und 
Tropfenbildungsdauer (bzw. sekundlicher Tropfenzahl), von den beiden 
genannten Materialkonstanten untersucht. Als Fliissigkeiten wurden nach 
dem Ergebnis von Vorversuchen ausgewaéhlt Glycerin-Wassergemische von 
verschiedener Temperatur (10 bis 70° C), sowie Gemische von Isoamylalkoho! 
und Wasser. Bei den ersteren kann man die innere Reibung 7» bequem 
liber drei Zehnerpotenzen (0,01 bis 10 dyn/sec/cem?) andern, ohne daB die 
Oberflichenspannung « sich gréBenordnungsmabig aindert; fiir die letzteren 
hingegen ist 7 praktisch konstant, wihrend « immerhin im Verhiltnis von 
fast 1: 2,5 (31 bis 72 dyn/em) veriindert werden kann. Man hat also die 
Moglichkeit, den Einflu8 der beiden Materialkonstanten in hinreichender 
Abtrennung voneinander zu untersuchen. In emer zweiten Gruppe von 
Versuchen wurde die Anderung der Tropfenform bzw. des Tropfenvolumens 
bis zum Augenblick des AbreiBens aus kinematographischen Aufnahmen 
festgelegt. Da es dabei zum ‘Teil erwiinscht war, den Abtropfvorgang selbst 
bereits méglichst zu verlangsamen, wurde hier auch noch eine Fliissigkeit 
in eime andere von fast demselben spezifischen Gewicht ausgetropft. Als 
geeignet erwies sich Anilin in Wasser mit einer Differenz der spezifischen 
Gewichte von nur 0,04, wobei als weiterer Vorteil die kleme Oberflichen- 
spannung (10 dyn/em) der beiden Fliissigkeiten gegeneinander zu erwaihnen 
ist, weil die Abschniirgeschwindigkeit der Tropfen mit abnehmender Ober- 
flichenspannung abnimmt. 

2. Versuchsanordnung. Die zu untersuchenden Tropfen wurden erzeugt 
an den eben geschliffenen Endflichen von Glaskapillaren. Die Tropfen- 
bildungsdauer konnte zwischen 0,3 und 20sec geiindert werden durch 
Anderung des Uberdrucks in dem VorratsgefaiB, aus dem die Flissigkeit 
zufloB. Die Tropfen wurden in Wiegeglischen aufgefangen und dann aus- 
gewogen mit einer Genauigkeit und Reproduzierbarkeit von 1%. Selbst- 
verstiindlich waren alle bei Kapillarmessungen erforderlichen Vorsichts- 
maBregeln getroffen (ganze Apparatur aus Glas zusammengeblasen, keine 
Fetthihne, Dichtungen usw.; sorgfiltigste Reinigung). Zu erwihnen ist 
noch, dafi schon die groBe Abhingigkeit der inneren Reibung von der 
Temperatur einen Eimbau der ganzen Apparatur in einen Thermostaten 
erforderlich maehte, der elektrisch mit automatischer Regulierung geheizt 
wurde und durch dessen Winde alle Vorrichtungen zur Bedienung ein- 
gefiihrt waren. Fiir die photographischen Aufnahmen stand eine Siemens 
Kamera B zur Verfiigung, die maximal 64 Bilder/sec aufzunehmen erlaubte. 
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Die durch eme lichtstarke Vorsatzoptik geeignet vergréBerten Bilder wurden 
erhalten im SchattenriB bei Beleuchtung durch eine Quecksilberhoch- 
drucklampe. 

3. Ergebnisse. Es kann darauf verzichtet werden, die Versuchsergebnisse 
hier im einzelnen zu besprechen. EKiner Zusammenstellung der wesentlichen 
Ergebnisse seien nur vorausgeschickt drei typische Beispiele von Tropfen- 
sewichtskurven. Die obere Kurve von Fig. 1 bezieht sich auf Wasser 
19%, Glycerin (a = 67,4: 7 = 0,018), die untere auf Wasser + 55%, 


Glycerin (a = 61,9: 94 = 0,095), beide aufgenommen an einer Kapillare 
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Fig. 1. Tropfengewichtskurve fiir Wasser + Glycerin. 


von 0,48 em ifiuBerem und 0,087 cm innerem Durchmesser. Die Fig. 2 
zeigt die Tropfengewichtskurve fiir Anilm in Wasser an derselben Kapillare ; 
der Pfeil rechts gibt das quasistatische Tropfengewicht an. Erwahnt sei 


ferner, daB die Tropfenvolumina aus den (vergréberten) Kinoaufnahmen 
ermittelt werden konnten durch eme graphische Kubatur, weil die Tropfen 
axialsymmetrische Rotationskérper smd. Aus dem gesamten Beobachtungs- 
material liBt sich entnehmen: 

la. Fir kleine Tropfenbildungsdauer kann das Tropfengewicht nach 
Uberschreitung eines Maximums bis unter das Gewicht des quasistatischen 


Tropfens sinken. 
Zeitschrift fiir Physik, Bd.114. 39 
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2a. Das Maximum der Tropfengewichtskurve riickt mit zunehmend:r 
innerer Reibung nach klemeren Tropfenbildungsdauern. Bei zu grofer 
innerer Reibung tritt deshalb (im Versuchsintervall der Tropfenbildungs- 
dauer) kein Maximum mehr aut. 

83a. Die Tropfengewichtskurven steigen mit abnehmender Tropfei- 
hildungsdauer um so steiler an, je gréber die innere Reibung ist. Die Differeny 
des Tropfengewichts im Maximum gegen das Gewicht des quasistatischen 
Tropfens nimmt zu mit zunehmender innerer Reibung. 

4a. Das Maximum der Tropfengewichtskurve verschiebt sich mit 
abnehmender Oberflichenspannung nach kleineren Tropfenbildungsdauern. 

5a. Die (mittlere) Einstrémgeschwindigkeit der Fliissigkeit im den 
Tropfen beim Tropfenmaximum nimmt cet. par. linear zu mit zanehmender 
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Fig. 2. Tropfengewichtskurve fiir Anilin in Wasser. 


Oberflichenspannung (die mittlere Einstrémgeschwindigkeit ist dabei 
errechnet als Volumen des abfallenden Tropfens: Tropfenbildungszeit). 

Ib. Der Tropfenhals entwickelt sich bis zur vollstaéndigen Abschniirung 
unabhaingig von der Tropfenbildungsdauer zeitlich in stets derselben Weise. 
(Fig. 3 zeigt dies fiir Anilm in Wasser. Aufgetragen ist der kleinste Durch- 
messer des Halses in Emheiten des aéuBeren Kapillarendurchmessers iiber 
der Zeit in 1/;ogsec mit ¢ = 0 fiir Halsdurchmesser 0. Ubereinander- 
gezeichnet sind dabei die Mebwerte fiir fiinf verschiedene Tropfenbildungs- 


dauern, die —- vgl. dazu Fig. 2 — teils rechts, teils lirks vom Maximum 
liegen.) 


2b. Das Gewicht des Resttropfens, der bekanntlich nach dem Ab- 
tropfen stets noch an der Tropffliche hingen bleibt, ist ebenfalls unabhangig 
von der Tropfenbildungsdauer. 


3b. Das Gewicht des hiingenden Tropfens zu Beginn des Einsehniir- 


vorgangs ist unabhingig von der Tropfenbidungsdauer auf dem ganzen 
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Ast der Tropfengewichtskurve rechts vom Maximum und ist hier jeweils 
cleich dem Gewicht des abfallenden Tropfens + Gewicht des Resttropfens. 
Links vom Maximum hingegen nimmt dies Gewicht des hingenden Tropfens 
ab mit abnehmender Tropfenbildungsdauer. 

4b. Es lassen sich chatakteristische Unterschiede in der Art des Ein- 


stromens der Fliissigkeit auf den verschiedenen Teilen der Tropfengewichts- 


kurve feststellen. Bei groben Tropfenbildungsdauern im wesentlichen 
rechts vom Maximum — laufen die Strémungslinien nach dem Eimtritt aus 


der Kapillare in den Tropfen stark divergierend ausemander und schon in 
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Fig. 3. Zeitliche Entwicklung der Abschnirung. 


geringer Entfernung von der Eintrittsstelle ist die Strémung nicht mehr 
wahrzunehmen. Bei klemen Tropfenbildungsdauern hmgegen —- im wesent- 
lichen links vom Maximum —- zerteilt sich der m den Tropfen eimtretende 
Strahl nicht, sondern durchsetzt den ganzen Tropfen fast bis zum Scheitel. 

4. Versuche an Stdben. Ergiinzend seien noch Versuche iiber das 
Abschmelzen von Staben kurz beschrieben, die nicht nur von Interesse 
sind wegen der aus ihnen sich ergebenden Kritik einer schon von Quincke 
angegebenen Methode zur Messung der Oberflichenspannung von Metallen 
aus dem Gewicht von Abschmelztropfen. Benutzt wurden Stibe aus 
W oodsehem Metall und aus Paraffin von eimigen mm Dicke, deren unteren 
Endflichen Wairme bis zum Abtropfen zugefiihrt wurde. Dies geschah 
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entweder durch Bestrahlung (konzentrierte Strahlung emer Bogenlampe. 
fortgeleitet in emem Quarzstab) oder mit Hilfe emer klemen Heizspirale, 
die konzentrisch unterhalb des Stabendes angeordnet war. Beim Wood- 
schen Metall mubte wegen der sich bildenden sehr stérenden Oxydhiaute in 
einer neutralen Atmosphire (Wasserstoff oder Formiergas) gearbeitet 
werden. Es ist nicht zu erwarten, dab man bei diesen Versuchen ahnlich 


exakte Ergebnisse erhalten kann, wie mit Fliissigkeitstropfen, weil die 


Abtropffliche sehr schlecht definiert ist und sich bei jeder Einzelmessung m 
anderer Form ausbildet, und es streuen deshalb die MeBpunkte auch stets 
iiber einen weiten Bereich. Aber immerhin libt sich zusammenfassend 
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Fig. 4. Tropfengewichtskurve eines abschmelzenden Paraffinstabes. 


sagen: Die Tropfengewichtskurven, die beim Abschmelzen von Stiben 
erhalten werden, besitzen keen nach kiirzeren Bildungsdanern hin an- 
steigenden Teil. An einen horizontalen Ast (der offenbar dem Gewicht 
der quasistatischen Tropfen entspricht) schliebt sich bei kurzen Bildungs- 
dauern ein steiler Abfall, der dem Abfall links vom Maximum bei Fliissigkeits- 
tropfen analog ist. Die Fig. 4 gibt em Beispiel nach den Messungen an 
Paraffinstiiben von 0,4 em Durchmesser. 

5. Diskussion der Ergebnisse. Zum Schluf soll noch versucht werden, 
aus den Ergebnissen der experimentellen Untersuchung wenigstens einige 
Hinweise darauf abzuleiten, wie man sich die Dynamik der Tropfenbildung 
vorstellen kann. 

Auf dem aufsteigenden Ast der Tropfengewichtskurve rechts vom 
Maximum beginnt ein offenbar spontan (1b) verlaufender Abschniir- 


vorgang dann, wenn der hiingende Tropfen ein Mindestgewicht erreicht hat, 
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das gleich dem Gewicht des Resttropfens + dem Gewicht des abfallenden 
Tropfens ist (3b). Da die Abschniirungsdaner und das Gewicht des Rest- 
tropfens unabhingig von der Tropfenbildungsdauer sind (1b, 2b), fihrt 
dies zu der naheliegenden Folgerung, dai der Gewichtszuwachs des dynami- 
schen Tropfens gegen den quasistatischen Tropfen bedingt ist durch ein 
zusitzliches Eimstrémen von Fliissigkeit in den Tropfen wihrend der Ab- 
schniirungszeit, und da dies Zustr6men in um so gréberer Menge erfolgt, 
je gréBer der Uberdruck an der ZufluBkapillare ist, d.h. je kiirzer die 
Tropfenbildungsdauer gewahlt wird. Grundsitzlich kann man also den 
ansteigenden rechten Teil der Tropfengewichtskurve erkliren durch ein 
Nachstrémen von Fliissigkeit wihrend der Abschniirungszeit. Mit dieser 
Vorstellung labt sich aber auch eme Reihe der iibrigen Einzelergebnisse 
ganz gut verstindlich machen. Bei der spontanen Abschniirung sind die 
wirkenden Krifte die Oberflachenspannung einerseits, das Tropfengewicht, 
die Tragheit der zu verdringenden Fliissigkeitsteile und ihre innere Reibung 
anderseits. Die beiden letzteren wirken dem Abschniirungsvorgang ent- 
gegen, und je gréBer insbesondere die innere Reibung ist, desto gréBer ist 
die Abschniirungsdauer. Dies macht verstindlich, warum und wie die 
Lage und Grébe des Maximums von der inneren Reibung abhaingen (2a, 3a) 
und verstindlich wiirde zugleich sein, warum eine Vergréberung der Ober- 
flichenspannung in umgekehrter Richtung wie eme Vergréberung der 
inneren Reibung sich auswirkt (2a, 4a). Man kann aber nun auch ver- 
stehen, warum bei abschmelzenden Staben der mit abnehmender Tropfen- 
hildungsdauer ansteigende Ast der Tropfengewichtskurve fehlt; denn hier 
ist nicht wie bei einer Kapillare und emer Fliissigkeit ei Substanznachstrom 
méglich. 

Die Vorgiinge links vom Maximum, wo das Tropfengewicht das des 
quasistatischen Tropfens sogar unterschreiten kann (la), miissen offenbar 
grundsitzlich anderer Art sein als die eben geschilderten; sie kOnnen rechts 
vom Maximum keine merkliche Rolle spielen und kénnen vor allem sich 
nicht allen wihrend der Abschniirungszeit abspielen. Es muf} vielmehr 
irgendein Umstand den Eintritt der Tropfenlabilitaét bedingen schon in 
einem Stadium, in dem der Tropfen noch nicht das an sich hierzu erforder- 
liche Gewicht erreicht hat. Einen Hinweis darauf, welcher Art diese Vorgiinge 
sind, gibt nun die Beobachtung iiber die Strémungsvorgiinge im Tropfen (4b) 
Der durchgehende Fliissigkeitsstrahl wird niimlich im Tropfenscheitel 
abgebremst und verursacht einen Zusatzdruck, so daf die spontane Ab- 
schniirung schon friiher einsetzen kann als bei pilzférmig divergierenden 
Strémungslinien. Damit wiirde auch iibereinstimmen, dal mit zanehmender 
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innerer Reibung = fritherer Zersplitterung des Fliissigkeitsstrahles da- 
Maximum zu klemeren Tropfenbildungsdauern riickt. Auch die in de: 
Literatur zu findenden Befunde iiber die Abhangigkeit des Auftretens 
eines Maximums vom inneren Kapillarendurchmesser wiirden verstandlich 
werden; denn bei weiten Kapillaren wurde kein Maximum gefunden und e- 
ist bei diesen cet. par. die EKimstrémgeschwindigkeit — falls iberhaupt eine 
Strahlbildung eintritt — kleiner als bei engen. 

6. Iateratur. In der folgenden Liste sind aus dem ausgedehnten und 
recht zerstreuten Schrifttum die wichtigsten einschligigen Arbeiten zu- 
sammengestellt : 

(1) Frankenheim, Die Lehre der Cohision. Breslau 1835; Hagen, 
Pogg. Ann. 67, 1 u. 152, 1846. — (2) Lebaigue, Journ. de Pharm. et de Chim. 
7, 81, 1868. — (3) Hannay, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 20, 437, 1895. — 
(4) Rosset, Bull. Soc. Chim. Paris 23, 7, 1900. — (5) Guyeu. Perrot, Arch. de 
Geneve 8, 590, 1899; 11, 225 u. 345, 1901: 13, 80, 1902: 14, 699, 1902; 15, 132. 
1903; Compt. Rend. 132, 1043, 1901; 135, 459 u. 621, 1902. — (6) Vaillant, 
Compt. Rend. 158, 936, 1914; 161, 384,1915. — (7) L’ Abonnec, Compt. Rend. 


164, 402, 1917. — (8) Adler, Phys. ZS. 35, 864, 1934. — (9) Edgeston, 
Hauser u. Tucker, Journ. Phys. Chem. 41, 1017, 1937. 


Dem Stifterverband der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken 


wir fiir die Gewihrung von Mitteln, die dem emen von uns den Aufenthalt 
in Greifswald erméglichte. Eim Teil der benutzten Apparate konnte be- 
schafft werden aus Mitteln, die von der Helmholtz-Gesellschaft und von der 
Abteilung Industrie der Siemens-Schuckertwerke zur Verfiigung gestellt 
waren: auch hier wollen wir dafiir unseren Dank aussprechen. 
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Reversible Vorgange in magnetischen Materialien mit 
kleinen inneren Spannungen *). 


Von W. Déring in Gottingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 5. September 1939.) 


Ks wird der Zusammenhang zwischen dem 4E-Effekt, der reversiblen Permea- 
bilitit im Remanenzpunkt und der Remanenzinderung durch Zug einerseits mit 
der Anfangssuszeptibilitat andererseits abgeleitet fiir magnetische Materialien, 
bei denen die Kristallenergie gegeniiber dem EinfluB der inneren Spannung 
iiberwiegt. Die Ableitungen werden ohne eine spezielle Annahme iiber die Ver- 
teilung der inneren Spannungen durchgefiihrt, auBer der, dab sie im Mittel 
isotrop sind. Die Rechnungen werden ausfiihrlich nur fiir den Fall durchgefiihrt, 
daB die Raumdiagonale wie bei Nickel die leichte Richtung ist. Es wird aber eine 
Zusammenstellung der Formeln auch fiir die anderen Falle gegeben. 


In einem ferromagnetischen Material, welches nicht unter starken 
auberen Spannungen steht, sind am Beginn der Magnetisierungskurve stets 
die inneren Spannungen fiir die Magnetisierungsvorginge entscheidend. 
Nach Becker und Kersten }) gilt speziell fiir den Zusammenhang zwischen 
der Anfangssuszeptibilitét 7, und den mittleren Eigenspannungen o;, 

2 J? yi Sattigungsmagnetisierung |: (1) 
9 ho; A: Sattigungsmagnetostriktion _ 


La = 


Diese Forme! gilt nicht nur fiir den Fall, dab die von den Eigenspannungen 
herrihrende Spannungsenergie Ao; grob gegen die Kristallenergie K ist, 
sondern angenihert auch im Falle tiberwiegender Kristallenergie?). Die 
fir die GréBe von x, bestimmenden magnetischen Vorginge sind jedoch 
in diesen beiden Extremfallen ganz verschieden. Bei iiberwiegender Span- 
nungsenergie finden Drehungen der Magnetisierungsvektoren aus den durch 
die inneren Spannungen bestimmten Vorzugslagen statt. Bei sehr kleimen 
inneren Spannungen sind dagegen die Wandverschiebungen die einzig 
wesentlichen Magnetisierungsvorginge. 

Da uns die GréBe der inneren Spannungen in emer vorgegebenen Probe 
nicht bekannt ist, 14Bt sich die Becker-Kerstensche Formel (1) nicht 
unmittelbar priifen. Eine mittelbare Priifung kann man jedoch in der 
Weise durchfithren, daB man den durch x, beschriebenen EimfluS eines 


*) Zugelassen als Habilitationsschrift zur Erlangung des Grades eines 
Dr.-Ing. habil. in der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultaét der 
Universitat Géttingen. 

1) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930: R. Becker u. M. Kersten, 
ebenda 64, 660, 1930; M. Kersten, ebenda 71, 553, 1931. *) R. Becker, 
ebenda 33, 905, 1932. 
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klemen Feldes auf die Magnetisierungsvektoren vergleicht mit demjenigey 
emer von auben angelegten, gegen o; klemen Zugspannung, welche ebenfal!s 
Wandverschiebungen und Drehungen der spontanen Magnetisierung hervor- 
ruft. Im pauschal unmagnetischen Zustand macht sich zwar der Eimflui 
elmer Zugspannung auf die Richtungsverteilung der Magnetisierung mague- 
tisch nicht bemerkbar. Er aéuBert sich aber erstens durch eme Widerstands- 
inderung und zweitens durch eine zusitzliche magnetostriktive Dehnung, 
welche die gewohnliche, bei festgehaltenen Magnetisierungsvektoren allei, 
auftretende elastische Dehnung vergréBert. Die dadurch verursachte 
Herabsetzung des Elastizititsmoduls im entmagnetisierten Zustand von 
seinem normalen Wert im magnetisch gesittigten Zustand nennt man de 
AE-Effekt. Seime Grébe ist ebenfalls von o; abhingig, und zwar, wie wir 
sehen werden, von dem gleichen Mittelwert iiber o; wie die Anfangssuszepti- 
bilitaét. Bei dessen Elimination ergibt sich demnach ein formelmaBiger 
Zusammenhang zwischen dem A E-Effekt und y,, der nach unseren heutigen 
Vorstellungen streng gelten sollte, sofern beide GréBen an der gleichen Probe 
gemessen werden. Allerdings laft sich die Rechnung nur fiir die beiden 
Extremfalle durchfiihren, dab die Spannungsenergie Ao; der inneren Span- 
nungen entweder sehr grof} oder sehr klem gegen die Kristallenergie ist, 
also entweder nur Drehungen oder nur Wandverschiebungen wesentlich 
sind. Ferner muf vorausgesetzt werden, daf das Material im Mittel isotrop 
ist und alle Vorzugsrichtungen gleich haufig besetzt sind. Deshalb mub 
man die Betrachtungen auf den entmagnetisierten Zustand beschrinken 
und kann nicht in ahnlicher Weise eine theoretische Beziehung zwischen 
dem Verlauf des AH-Effekts und der reversiblen Permeabilitét bei der 
Magnetisierung herstellen. Unter den gleichen Eimschrinkungen kann man 
auch einen Zusammenhang zwischen der Widerstandsinderung durch eine 
kleine Zugspannung und der Anfangspermeabilitét gewimnen. 

Weitere experimentell priifbare Beziehungen lassen sich bei Heran- 
ziehung des remanent magnetisierten Zustandes gewinnen. Die Richtungs- 
verteilung der Magnetisierungsvektoren hat in diesem Zustand grobe 
Ahnlichkeit mit derjenigen im entmagnetisierten Zustand. Angenihert 
hegt die Magnetisierung in beiden Fallen tiberall in der energetisch tiefsten 
Vorzugsrichtung, nur wird von den beiden, im Felde Null gleichwertigen 
entgegengesetzten Richtungen, die im entmagnetisierten Zustand gleich 
haufig besetzt sind, im Remanenzpunkt bevorzugt diejenige emgenommen, 
welche mit der Richtung des vorher angelegten Feldes den kleineren Winkel 
bildet. Unter dieser Voraussetzung iiber die Magnetisierungsverteilung 
kann man in ahnlicher Weise wie beim AE-Effekt auch die reversible 
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Permeabilitat im Remanenzpunkt und die Anderung der remanenten 
Magnetisierung durch Zug mit der Anfangssuszeptibilitiét in Beziehung 
bringen. Ganz streng gilt allerdings die obige Annahme nicht. Die Magneto- 
striktion und die ferromagnetische Widerstandsinderung im Magnetfeld 
dirften dann keine Remanenz aufweisen, wihrend man in Wirklichkeit 
stets auch eime kleme remanente Lingen- bzw. Widerstandsinderung 
beobachtet. Deshalb sind diese Zusammenhiinge zwischen 7, und den 
genannten Effekten im Remanenzpunkt nicht im gleichen Mabe theoretisch 
begrimdet wie die obengenannten Beziehungen. 

Diese Verkniipfungen zwischen den verschiedenen Effekten gestatten 
eine recht scharfe Kontrolle der Richtigkeit unserer Vorstellungen iiber die 
ferromagnetischen Vorgiinge. Meistens sind aber die theoretischen Formeln, 
die emer solchen Priifung zugrunde gelegt werden miissen, nur unter sehr 
vereinfachenden Annahmen abgeleitet worden. Oft wurde die Magneto- 
striktion als isotrop angenommen. Ferner wurden hiaufig sehr willkirliche 
Annahmen iiber die Verteilung der inneren Spannungen gemacht. Z. B. 
wurde zur Ableitung von (1) fiir den Fall klemer innerer Spannungen eine 
sinusférmige Verteilung der Eigenspannungen vorausgesetzt. Bei Benutzung 
solcher modellmibigen Annahmen kann man nicht mehr erwarten, dal in 
den gewonnenen Beziehungen die Zahlenfaktoren noch richtig sind. Die 
Verknipfungsformeln zwischen den genannten ferromagnetischen Effekten 
lassen sich aber auch ohne Benutzung solcher schematischen Annahmen 
ableiten. Fiir den Fall sehr starker innerer Spannungen (Ao; > K), wenn 
nur Drehungen der Magnetisierungsvektoren eine Rolle spielen, ist eme 
solche allgemeine Rechnung von Becker") durchgefiihrt worden, allerdings 
nur fir die Anderung der Remanenz durch Zug. Fir den anderen Extrem- 
fall iiberwiegender Kristallenergie (Ao; < K) gibt es eine im gleichen Sinne 
strenge Rechnung bisher nicht. Diese Liicke in der theoretischen Literatur 
soll durch vorliegende Arbeit ausgefillt werden. Ein Teil dieser Uberlegungen 
und die meisten Ergebnisse sind bereits in dem kiirzlich erschienenen Buche 
von Becker und Doring?) enthalten. Deshalb sollen hier nur noch die- 
jenigen Formeln abgeleitet werden, deren Beweis dort nicht gebracht 
werden konnte. Insbesondere soll der Fall des Nickels, bei dem die Raum- 
diagonale die leichte Richtung ist, ausfiihrlich behandelt werden. Am 
Schlu8 sind alle Formeln in iibersichtlicher Weise zusammengestellt. Dort 
sind auch die Beziehungen angegeben, welche in den hier nicht ausfithrlich 
behandelten Fallen gelten. Sofern der Beweis dieser Formeln nicht an Hand 


1) R. Becker, Wiss. Verdéffentl. Siemens-Konzern 11, 1, 1932. 
*) R. Becker u. W. Déring, Ferromagnetismus. Berlin 1939. 
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der Ausfiithrungen dieser Arbeit selbstverstindlich ist, sind dort kurze 
Hinweise iiber den Gang der Rechnung angegeben. Hinsichtlich des Ver- 
gleichs mit den Messungen sei auf das obengenannte Buch verwiesen. 

Die Betrachtungen dieser Arbeit iiberschneiden sich zum Teil mit 
neueren Rechnungen von Brown!). Dessen Ergebnisse kénnen aber nicht 
als einwandfrei gelten. Die Grundlage seiner Uberlegungen bildet eine 
statistische Betrachtung iiber die Richtungsverteilung der Magnetisierung, 
welche erstmalig von Heisenberg?) benutzt worden ist. Dabei wird von 
dem Mechanismus des Magnetisierungsvorgangs, der Wandverschiebung, 
bewubt abgesehen. Die von den inneren Spannungen herrithrenden energe- 
tischen Unterschiede zwischen den verschiedenen leichten Richtungen 
werden vernachlissigt. Stattdessen wird angenommen, dab sich die Magne- 
tisierungsvektoren auf die als gleich groB angenommenen W ei 8 schen Bezirke 
in solcher Weise verteilen, daf die Zahl der Realisierungsméglichkeiten am 
groBten wird. 

Heisenberg hat nicht versucht, die Richtigkeit dieser Statistik 
irgendwie zu beweisen. Erst Brown ist in seimer letzten Arbeit 3) em 
solcher Beweis gelungen, aber nur unter einer ganzen Reihe von Voraus- 
setzungen, die zum Teil sicher nicht erfiillt sind. Zum Beispiel folgt aus 
seinen Annahmen, dai im entmagnetisierten Zustand die Oberfliche einer 
herausgegriffenen Sorte von 180°-Wanden genau so grob ist wie die eimer 
Sorte von 90°-Wiinden. Nach den Messungen von Kersten) sind aber 
die 180°-Winde in normalen Fallen viel seltener. Ihre Oberfliche betrigt 
vermutlich nur 1 bis 2° von der der 90°-Wiinde. Im folgenden soll deshalb 
angenommen werden, dah sie gegeniiber den 90°-Winden keine Rolle 
spielen. Brown diskutiert selbst noch einige weitere unhaltbare Folge- 
rungen seiner Annahmen. Diese nétigen ihn schlieBlich, von seinen urspriing- 
lichen Ansiitzen abzugehen. Es kann nicht geleugnet werden, da qualitativ 
diese statistische Betrachtung vielfach das Verhalten richtig wiedergibt. 
Wenn es sich aber wie in dieser Arbeit darum handelt, quantitativ priifbare 
Folgerungen aus unseren Vorstellungen iiber den Magnetisierungsvorgang 


zu ziehen, ist sie als Grundlage nicht geeignet. 


1. Die Anfangssuszeptibilitat. 
Wir betrachten einen pauschal unmagnetischen Nickelemkristall, in 
welchem die von den inneren‘Spannungen herriihrende Spannungsenergie 


1) W. F. Brown, Phys. Rev. 52, 325,°1937: 53, 482, 1938; 54, 279, 1938. 
— *) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 69, 287, 1931. — %) W. F. Brown, 
Phys. Rev. 55, 568, 1939. — *) M. Kersten, Phys. ZS. 39, 860, 1938. 
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-ehr klein gegen die Kristallenergie ist. Im Felde Null liegt daher die spon- 
tane Magnetisierung iiberall nahezu in einer der Vorzugsrichtungen der 
Kristallenergie, also bei Nickel in einer der acht Raumdiagonalenrichtungen. 
Wir kennzeichnen im folgenden zur Abkiirzung die Richtung [111] durch 
den Index 1, die Richtung [111] durch 2, [111] durch 3 und [111] durch 4. 
Die zu diesen entgegengesetzten Richtungen bezeichnen wir mit 1, 2, 8 
und 4. Die mneren Spannungen bewirken, dab diese leichten Richtungen 
nicht genau energetisch gleichwertig sind. Durch den Entmagnetisierungs- 
proze} wird die Magnetisierung in dem gréBten Teil der Probe in die energe- 
tisch giimstigste Vorzugsrichtung gebracht worden sein. Die Oberfliichen- 
spannung der Wande und innere magnetische Streufelder kénnen allerdings 
an manchen Stellen auch Abweichungen von dieser Verteilung verursachen. 
Fiir das Folgende ist das belanglos. 

Entsprechend den acht verschiedenen Sorten von Weifschen Bezirken 
cibt es 8-7/2 = 28 verschiedene Sorten von Winden. Diese sollen durch 
zwei Indizes, die Indizes der angrenzenden Bezirke, gekennzeichnet werden. 
Die Sorten 11, 22, 38 und 44 sind Winde zwischen Bezirken mit entgegen- 
gesetzt gleicher Magnetisierungsrichtung, sogenannte 180°-Winde. Wir 
nehmen an, dab soleche Winde im Material nicht vorkommen. In dieser 
Annahme steckt die gré8te Unsicherheit unserer Betrachtungen. Zwar sind 
im energetisch tiefsten Zustand im Felde Null tatsichlich keme 180°-Winde 
vorhanden. Denn zum Ubergang der Magnetisierung in die Gegenrichtung 
ist bei Abwesenheit eines Feldes kein Energieaufwand erforderlich, so dab 
die Wandenergie gewonnen wird, wenn man eine 180°-Wand durch soleh 
ein Umklappen zum Verschwinden bringt. Da aber die 180°-Wande infolge 
der Ortlichen Schwankungen der Wandenergie eine Reibung erfahren, kann 
sich dieser energetisch tiefste Zustand nicht ohne weiteres einstellen. Durch 
die neuesten Messungen von Kersten!) wird es aber wahrscheinlich ge- 
macht, dab 180°-Winde in gewdhnlichen Materialien recht selten sind. 
Trotzdem miissen wir darauf gefabt sein, dab Abweichungen von unseren 
theoretischen Formeln wegen der Mitwirkung von 180°-Winden auftreten. 

Wir denken uns nun ein kleimes Magnetfeld H eimgeschaltet. Die 
Richtungskosinusse der Feldrichtung seien /;, 2,83. Das Feld sei so 
klein, daB Drehungen der Magnetisierung aus den Vorzugsrichtungen heraus 
praktisch nicht auftreten. Auf eime Wand der Sorte 7k wirkt dann dieses 
Feld genau so wie ein hydrostatischer Druck?) der Gribe 

Pix = Hd, (cos 0; — cos J,). (2) 


” 


') M. Kersten, Phys. ZS. 39, 860, 1939. - *) Vel. R. Becker u. 
W. Déring, Ferromagnetismus, 8. 149, Berlin 1939. 
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Dari sind #; und #, die Winkel zwischen dem Felde und der Magneti- 
sierungsrichtung in den angrenzenden Bezirken. Bei geniigend klemem Feld) 
ist die Verschiebung, die die Wand infolge dieses Druckes erleidet, reversil): | 
und proportional zu p;,. Die mittlere Verschiebung der Wand unter de), 
Druck von 1 Dyn/em? wollen wir mit Q bezeichnen. Da wir die mnerey 
Spannungen als im Mittel isotrop voraussetzen, ist diese GréBe bei alle 
Wandsorten gleich gro}. In ihr steckt der EinfluB der mmeren Spannungen, 
soweit er hier eine Rolle spielt. In den Formeln fiir die spater zu betrachten- 
den Effekte kommen die inneren Spannungen auch nur in Gestalt dieses 
Faktors Q vor. Deshalb brauchen wir auf den Zusammenhang zwischen () 
und den inneren Spannungen nicht naher emzugehen, da aus den gesuchter 
Verkniipfungsformeln Q herausfallt. 


Ist O;, die Oberfliche aller Wande der emen betrachteten Sorte nu 
cm, so wird demnach beim Emschalten des Feldes von diesen Wianden 
das Volumen 


Vien = QOi% Pix = QO, * HI, (cos O; — cos #;,) (3) 


iiberstrichen. Diese Wandverschiebungen liefern zur Komponente der 
Magnetisierung in Feldrichtung den Beitrag 


Jin = Vix- J, (cos 0; — cos 7) = QO;, ° J? (cos #; — cos #,)2- HH. (4) 


Da wir annehmen wollen, daB alle Wandsorten im Mittel die gleiche Ober- 
flaiche haben, unterscheiden sich die Beitraige der verschiedenen Wand- 
sorten also nur durch den Faktor (cos #; — cos #,)?. Dessen GréBe fiir 


die 24 verschiedenen Wandsorten ist in der folgenden Tabelle angegeben. 


Tabelle 1. Die Faktoren (cos # — cos &)* fiir die 24 Wandsorten. 
(Oben ist der eine angrenzende Bezirk, links der andere gekennzeichnet.) 
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Die Summe iiber alle diese Faktoren betrigt 16. Also erhalten wir fiir die 


Anfangssuszeptibilitat 


Je. : 
1e = aa = 16 J20Q. (5) 


7, ist unabhingig von der Kristallrichtung, wie es ja bei emem Einkristall, 
bei dem alle tetragonalen Richtungen gleichberechtigt sind, stets sem 
iu. Fir einen Polykristall gilt daher der gleiche Ausdruck. 

Nach unserer Ableitung scheint es so, als ob implizit die Voraussetzuny 
vemacht worden wire, dab die WeiBschen Bezirke klein gegen die einzelnen 
Kristallite im Polykristall smd. Das ist jedoch nicht der Fall. Formel (5 
bleibt auch richtig, wenn sich die WeiBschen Bezirke iiber mehrere Kri- 
stallite erstrecken, wenn also nicht in jedem Kristallit eme Wand vorhanden 
ist. Statt emes eimzelnen Kristallits, auf den sich unsere Rechnung bezog, 
mus man dann nur von vornherein die Gesamtheit aller Kristallite be- 
trachten, bei denen die Kosinusse der Feldrichtung, bezogen auf die 
Kristallachsen, in ein bestimmtes kleines Interval! um die Richtung /;, Po. fs 
herum, fallen. Dann bleiben unsere Uberlegungen unveriindert giiltig. 
Wihrend es bei den Rechnungen von Brown (I. ¢.) wesentlich war, ob die 
WeifBschen Bezirke groB oder klein im Vergleich zu den Kristalliten sind, 
spielt das bei unseren Betrachtungen keine Rolle. SinngemiB gilt das auch 
fiir die folgenden Rechnungen. Lediglich der einfacheren Ausdrucksweise 
halber sollen im folgenden die Kristallite als grob gegen die Weifschen 
Bezirke angenommen werden. Auf das Ergebnis hat das kemen Eimflub. 


2. Der AE-Effekt. 

Wir wollen jetzt die Wandverschiebungen berechnen, die eme von auben 
angelegte, gegen die inneren Spannungen kleine Zugspannung im entmagne- 
tisierten Zustand hervorruft. Dabei tritt eme Schwierigkeit auf. In emem 
polykristallinen Material ist wegen der elastischen Anisotropie, die kubische 
Kristalle im allgemeinen aufweisen, die angelegte Zugspannung im Innern 
nicht homogen. Deshalb betrachten wir zunichst emen Einkristall. Auf 
die beim Polykristall auszufiihrende Mittelung gehen wir nachher ein. 
Aber auch beim Einkristall tiberlagert sich eme auBere Spannung nicht 
einfach mit emem an allen Stellen gleichen Betrage tiber die imneren Span- 
nungen. Denn durch den Zug werden ja Wandverschiebungen hervor- 
gerufen in einem solchen Sinne, dai das Material infolge der damit ver- 
kniipften Magnetostriktionsdehnung dem Zuge nachgibt. Dort, wo sich 
eme Wand verschieben kann, ist daher die zusiitzliche Spannung beim 
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Anlegen des Zuges kleiner als der homogenen Uberlagerung entsprich 
und an anderen Stellen dafiir um so gréber. Die Abweichungen von «:) 
homogenen Uberlagerung liegen also in solecher Richtung, daf dadureh «i, 
Inhomogenitit der auftretenden Dehnung ausgeglichen wird. Es liewt 
demnach auf der Hand, wie man den EinfluB dieser von den magnetische 
Vorgingen selbst verursachten Inhomogenitaét abschitzen kann. Man 
rechnet emmal unter der Annahme, dab die aubere Spannung sich dev 
inneren Spannungen homogen iiberlagert und mittelt dabei die Dehnungen. 
In emer zweiten Rechnung macht man die entgegengesetzte Annahme, dai 
sich die von der Spannung hervorgerufene Dehnung iiberall in gleiche: 
GréBe zu den inneren Verzerrungen addiert. Dann setzt man die aubere 
Spannung gleich dem Mittelwert iiber die Spannungen, die an den ver- 
schiedenen Stellen zur Aufrechterhaltung dieser Verzerrung notig sind. De 
das wirkliche Verhalten in der Mitte zwischen diesen beiden Extreme 
liegt, kann man annehmen, da die Ergebnisse ebenfalls das richtige Er- 


gebnis eimschlieBen. 


Wir bezeichnen in iiblicher Weise mit A;, den Verzerrungstensor 
ik ) 
(A;, = A,;) und mit (,, Co und (, die drei Elastizitatskonstanten des 
kubischen Einkristalls, welche so definiert sind, dab beim nichtferromagne- 
t a) 


tischen Material 


Fy, = $C, (Aq, + Age + Agy)? + Co (Ati + Ade + A¥s) 
+ 203 (Afe + Ads + Asi) (6) 


die Dichte der elastischen Verzerrungsenergie darstellt. Mit den V oigtschen 
Elastizitatskonstanten ¢;, stehen sie in folgendem Zusammenhang: 


Cy = (2; Co = 4$(C141 — C2); Cy = egg. (“) 


Wegen der Magnetostriktion ist ein ferromagnetisches Gitter bereits 
bei Abwesenheit von Spannungen spontan verzerrt. Fir Nickel besteht 
zwischen den Komponenten A?, dieser spontanen Gitterverzerrung und 
den Richtungskosinussen «1, %9,%3 der Magnetisierung fiir den Fall, dal 


diese stets in einer Raumdiagonalen hegt, der folgende Zusammenhang: 


Aj; = Azz = A33 = 9; A}'2 (ha + 35) a a2; | 
Ass = (hy + 4 hs) Az Kz; A3) ao (hy “+ } hs) Xz H)- 


(S) 


Darin sind hy und h; zwei Konstanten, die sich aus den Magnetostriktions- 
messungen bestimmen lassen. Sie betragen fiir Nickel bei Zimmertempe- 
ratur ho = — 4,7- 10-5 und hs = 5,1 - 10-5, also hg + 4h; = — 3,0-10-°. 
Benutzt man zur Darstellung der Sattigungsmagnetostriktion in Abhingis- 
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keit von der MeBrichtung und Magnetisierungsrichtung statt der hier zu- 
vrunde liegenden Formel mit fiinf Konstanten nur die vereinfachte Forme! 
mit zwei Konstanten A,o99 und 4,;,, so tritt an Stelle von ho + 4 hs die 
Grobe = Ay 11: Aur Vereinfachung wollen wir im folgenden diese Schreib- 
weise benutzen, also 

A}, = 34111 @1 a2; Ags = 7 Ai M203; As) = 9 Ani Az Hy) (9) 
setzen. In unserem Falle ist demnach A; ; ; eine Abkiirzung fiir } (ho + 4 hg), 
ist also eine von der Siattigungsmagnetostriktion in [111]-Richtung ein 
wenig verschiedene Konstante. 

Zuniachst rechnen wir unter der Annahme, dali die von auben ange- 
legte Spannung sich den mmeren Spannungen homogen iiberlagert. Solange 
die spontane Magnetisierung itiberall in Richtung der Raumdiagonale liegt, 
bewirkt eine Zugspannung o in Richtung y;,ye,y3 zur freien Energie 
pro cm? den Zusatz 

Fy = — 844116 (& G2 71 Yo + M2 A372 Y3 + HH 3 1) 
= — 341110 (cos? mw — 3). (10) 
Darin bedeuten die «; die Richtungskosinusse der Magnetisierungsrichtung 
(x7 = 4) und @ den Winkel zwischen ihr und der Zugrichtung. Fiir eine 
Wand der Sorte 7k ist demnach die Wirkung der Zugspannung gleichwertig 


einem hydrostatischen Druck der GréBe 
Pix = 5 4111 6 (cos? w; — cos2 Px) - (11) 
Das Vorzeichen ist hierbei so gewihlt, daf bei positivem p,, der im Index 
zuerst genannte Bezirk wichst. Das von den 7k-Wiinden eines cm? beim 
Anlegen der Spannung iiberstrichene Volumen betrigt also 
v } s - 
3 ane? ane? é 
Vix = VO Di: = 5 A111 9Q0 (cos Pi — COS Px) ‘ (12) 
In der folgenden Tabelle sind die Faktoren (cos? @; — cos? ,) fir die ver- 


schiedenen Wandsorten aufgefiihrt. 


Tabelle 2. Die GréBe (cos? m; — cos? ~,) fiir die 24 Sorten von Wianden. 





k = loderl | == 2oder2 k = 8oder3 k = 4oder4 


i-1 oder 1 180°-Wande 


4 apa aro 4 “7. 4 a, 4 ape ap me 
a (1 Ya + 71 Ys) 3 (¥9 73 + 71 1s) 3 (717’2+7’97’s) 


i=2 oder 2 4 (-y,7.-7,¥. Wa Peer eee | ee 
5 4172-Vi¥3 180°-Wande = (-7'172+ Y27’s) * (3’9’3-7'37'1 

ee ¢ 4 4 ap vr ay. ap T. 

t= 3 oder 3) = (-yo73-717's) | 5 (V1 2 — ¥27’s) 180°-Wande = * (4) -7173) 

we 4 4 4 as a ar 4 ape + a, ‘a 

+= 4 oder 4) 3 (-7172-%27s) | 5 (¥s71-V27's) | 3 (0178-7172) ~180°-Wande 


Wir berechnen nun die mittlere Dehnung in Zugrichtung. An jeder 
Stelle setzt sich die gesamte Verzerrung des Gitters aus drei Anteilen zu- 
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sammen, aus der spontan vorhandenen Magnetostriktionsverzerrung, der 
von den mneren und der von der iuBeren Spannung hervorgerufenen Ver- 
zerrung. Die Verzerrung der imneren Spannungen ist im Mittel Null, da 
sich die inneren Spannungen nicht das Gleichgewicht halten kénnten. Die 
Verzerrung durch die aubere Spannung ergibt in Zugrichtung yj, ye, y, 
die Dehnung 
o 

Ep Eo (V1, Yor Ys ) ” 
Darin bedeutet [po (y).ye,y3) den in dieser Richtung im magnetisch ge- 
siittigten Zustand gemessenen Elastizititsmodul. 

Ks bleibt noch die mittlere spontane Gitterverzerrung zu berechnen. 
Das Produkt «2 ist in den Bezirken 1, 1, 3 und 3 gleich + 4, in den Be- 
zirken 2, 2, 4 und 4 dagegen — }. Der Mittelwert des Produktes a a» 
wiichst also beim Anlegen der Spannung um 3 mal der Volumenzunahme 
der Bezirke 1, 1, 3 und 8 auf Kosten der Bezirke 2, 2, 4 und 4. Also folgt 
nach (12) und Tabelle 2: 

(041 G2) — (01 &2)y = 0 
= §(Vio + Via t+ Vig t+ Via t+ Vie + Vie+ Vi4gt Vis 
+ V3o+ V39 + Vaq4 + V9q + Veo + Veo + Vay + V5q) 





= $411109Q00 y192- (14) 
Da vor Anlegen der Zugspannung (a, &),,— 9 = 9 war, folgt nach (9) daraus 
Ato = 3411 G G2 = 321711, 000 1 yr- (15) 


Entsprechende Ausdriicke erhilt man fiir 4}, und A},. Die mittlere 
magnetostriktive Dehnung in Zugrichtung betriigt also 


3 


2343 > >, il 


i,k=1 
Der reziproke Elastizitiitsmodul 1/E erschemt daher im entmagnetisierten 


Zustand gegeniiber dem magnetisch gesittigten Zustand vergréBert um 


ie Vive = 64A7110Q0 (yips + yr ys + SY 


1). (16) 


a 
/ 


den Betrag 
1 1 1 &1 11 , a 9 9 ~ 
. (z) = FoR = bth 00 lyiy? + yiys + viv). AD) 
4 40 
Driickt man das Produkt QO mit Hilfe von (5) durch die Anfangssuszeptibili- 
tiit aus, so ergibt sich 


I Aj a ‘ P . 
A(z) oT 2 (yi vs + ylys + y3yi). (18) 





Wie zu erwarten. verschwindet hiernach der Effekt in der schweren Rich- 
tung. Da durch einen Zug in Richtung [100] keine Raumdiagonale vor der 
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anderen energetisch bevorzugt wird, treten niimlich bei dieser Zugrichtung 
keme Wandverschiebungen auf, also in der betrachteten Niherung auch 
kee magnetostriktive Dehnung. In diesem Falle wird der A H#-Effekt 
bei einem Kristall mit kleinen imeren Spannungen bestimmt durch die 
hier vernachlissigten Drehungen aus der leichten Richtung heraus, ist 
also nicht von den mneren Spannungen, sondern von der Grobe der Kristall- 
energie abhiingig. Fir Kisen ist dies in dem Buche von Becker und Déring 
ausfihrlich erlautert 1). Fiihrt man die dort fiir die [111]-Richtung von 
Kisen durchgefiihrte Rechnung in entsprechender Weise fiir die [100}- 
Richtung von Nickel durch, so ergibt sich 
A( Ce Eee. (19 
5) 2 | K| 
Darin ist K die Konstante der Kristallenergie. Wenn Ao; <|K)| ist, ist 
dieser Effekt klein gegen den Effekt in der Richtung {111}. 

Da unter allseitigem Druck keime Wandverschiebungen stattfinden, 
iindert sich der Kompressionsmodul K beim Magnetisieren nicht. Da sich 
die drei Elastizititskonstanten C,,Co und Cs, des Einkristalls durch die 
Elastizititsmoduln E99 und £,,;; und den Kompressionsmodul eindeutig 
ausdricken lassen, kénnen wir nun auch leicht deren Anderungen beim 
Magnetisieren angeben. Es bestehen die Beziehungen: 

1 Ci + C2 


a= SO +e a” 76. +3G) 


(20) 





1 1 1/1 1 

Bax ~ Byo t 8 (G~ &%)" 
Vernachlissigt man den klemen Effekt in der [100]-Richtung, so andern 
sich also C, und Cy beim Magnetisieren nicht. Fiir die Anderung von 1/C, 
zwischen dem entmagnetisierten und magnetisch gesittigten Zustand 

erhalt man 

2 
4(q) = an 
3 & 

Zur Abschitzung des Fehlers, der in diesem Ergebnis durch die In- 
homogenitit der von auben angelegten Spannung verursacht wird, berechnen 
wir nun die gleichen Effekte unter der entgegengesetzten Annahme, dab 
nicht die auBere Spannung, sondern die durch den Zug erzeugte zusiitz- 
liche Dehnung sich den inneren Verzerrungen homogen iiberlagert. Wir 
bezeichnen diese zusdtzliche Verzerrung mit 4,4. Wenn die Magnetisierung 





1) R. Becker u. W. Déring, l.c., 8S. 346ff. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 114. 40 
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iiberall in einer Raumdigonalenrichtung liegt, bewirkt diese zur freien 
Energie pro em® den Zusatz 1) 


’ ~ « a a a o« 
Pay = — 603 A111 (0) Ge Aig + a %3 Avs + a3 a AB). (22) 
Fiir eme 12-Wand ist die zusitzliche Verzerrung also aiquivalent einem 


Druck " ‘ 
Pie = Faqiiy — F411) = 4034111 (Ai2 + A423). (23) 


Durch Verschiebung dieser Winde wachsen also pro cm? die 1-Bezirke 
auf Kosten der 2-Bezirke um das Volumen 

Vig = 403441190 (Af, + AZ,). (24) 
Entsprechende Ausdriicke ergeben sich fiir die anderen Volumina. 

Wir haben jetzt die Spannungen tiber den Kristall zu mitteln. Bei 
einem nicht ferromagnetischen Kristall besteht zwischen den Komponenten 
a,;; des Spannungstensors und der gesamten Verzerrung A,, der Zu- 
sammenhang 

Ni, = 2Ce Ay t+ C1 (Ai, + Aoe + Ags); 1 = 1, 2,38. 


; 25 
%p=23CAy; 1,4—1,2,8; 2+ k. (*) 


Beim Ferromagnetikum ist aber bei der Spannung Null bereits die spontane 
Verzerrung A?, vorhanden. Um den Zusammenhang zwischen den 2; , 
und den 4 ;;. fiir diesen Fall zu erhalten, muB man also in obigen Gleichungen 
A;, durch A,,— A”, ersetzen. Unter Beriicksichtigung von (9) ergibt 
das fiir Nickel, wenn die Magnetisierung iiberall in der leichten Richtung 
liegt, 

jg = 2Cq Aj, + Cy (Aira + Age + Ags); += 1,2,8. ” 

Mj = 2C3 (Age — $4111 01042); 14k = 1,2,8; + +k. (26) 
Die yesamte Verzerrung setzt sich in unserem Falle zusammen aus der 
anfanglich allem vorhandenen inneren Verzerrung und der zusiitzlichen 
Dehnung 4,4. Im Mittel iiber den ganzen Kristall sind die inneren Ver- 


ik 
zerrungen Null. Also gilt 4;, = A. Im der gleichen Weise wie oben 
erhalten wir jetzt unter Benutzung von (24): 

ae: ‘ 

th: = g 03411190: Ale. (27) 


Die mittlere Spannung, die zur Erzeugung der zusatzlichen Verzerrung A /, 


PrP? 


aufgewandt werden muh, betrigt also: 


Niji = 2Cz Aie _— C; (Ay) + Aso + A33); (= 1, 2,8. 


9 : 28 
i = 2C, AS (1 —640,42,:90); &k = 1,28; i+hf © 


1) R. Becker u. W. Déring, l.c., S. 146. 
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Vergleicht man diese Gleichungen mit denen beim Nichtferromagnetikum 
(25), so sieht man, daB die Wandverschiebungen im entmagnetisierten 
Zustand nur eine schembare Verminderung der Elastizitiitskonstanten Cs, 
bewirkt um den Betrag 

Aji 1Za 


ACs = — 6403431190 = — 10377. (29) 


Wenn man voraussetzt, dafi die Anderung von (’s prozentual sehr klein 
: L ACs .. ee 3 
ist, so dab man A (—) und — aE gleichsetzen kann, so ist dies Ergebnis 
L 3 
identisch mit demjenigen, welches wir in (21) unter der Annahme einer 
homogenen Uberlagerung der Spannungen erhielten. Solange also die 
relative Anderung der Elastizititsmoduln sehr klein ist, bedingt die auf 
den magnetischen Vorgiingen beruhende elastische Inhomogenitit keme 
wesentliche Unsicherheit in den theoretischen Formeln. Fiir die relative 
. : AE 
Anderung liegt der Fehler in der GréBenordnung (=) 
} 

Wir haben nun noch eine Mitteilung auszufiihren, um aus dem fiir den 
Kinkristall berechneten Effekt den A E-Effekt des Polykristalls zu ermitteln. 
Da nach Gleichung (18) der A E-Effekt am Einkristall stark anisotrop ist, 
kann sich dabei die elastische Anisotropie unter Umstiinden sehr stark 
bemerkbar machen. In dem Buche von Becker und Déring!) sind diese 
Verhiltnisse fiir Kisen ausfiihrlich diskutiert. Am genauesten wire wohl 
die Mitteilung nach der Methode von Bruggeman2). Dessen Formeln 
fiir den Zusammenhang zwischen dem mittleren E-Modul E des Polykristalls 
und den Elastizititskonstanten des Einkristalls lassen sich unmittelbar 
dazu verwenden. Fir Nickel, wo sich nur Cs beim Magnetisieren andert, 
folgt unter der Annahme, daB die relative Anderung von C3 klein gegen 1 
ist, fiir den Polykristall einfach 

AE = we ACs. (30) 

OCs; 

Da fiir Nickel die elastischen Konstanten des Einkristalls nicht bekannt 
OF 
AC3 
aus den Bruggemanschen Formeln nur numerisch ermittelt werden kann, 
nicht angeben. Hier seien nur die Mitteilungen unter den beiden Voraus- 
setzungen ausgefiihrt, dab entweder die Spannung oder die Dehnung be; 


sind, lat sich hier jedoch der Differentialquotient ), dessen Wert 


1) R. Becker u. W. Doring, l.c., 8. 348. 2) D. A. G. Bruggeman, 
Diss. Utrecht 1930. 
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allen Kristalliten gleich und homogen ist. Beide Annahmen sind sicher 
falsch. Aber wahrscheinlich schlieBen die Ergebnisse das richtige Er- 
gebnis ein. 

Nimmt man die Spannung als homogen an, so mu} man die Dehnung 
oder, was damit gleichbedeutend ist, den reziproken Elastizititsmodul 
mitten. Dessen Anderung beim Magnetisieren haben wir in (18) bereits 
berechnet. Beim Mitteln folgt daraus: 


’ 


AE 4 Aint La F 


= 1 
E Se (31) 


Nimmt man die Dehnung bei allen Kristalliten als gleich an, so besteht 
zwischen den Elastizitaétskonstanten des Einkristalls und dem mittleren 
Elastizititsmodul EF die Beziehung 1) 

_ (BC; + 2 Cy) (2 Cz + 8 C3) 


te (82) 


E ‘ 
(6C; + 4C2 + Cs) 





: ‘ AC. 
Unter der Voraussetzung = <1 folgt daraus fir den AE-Effekt des 
3 
Polykristalls 
AE 


E 


| 
or _— 


His te 7 ( 5Cz3 
— i an (88 
nm "'(90,480,) ~ 


5 C. 2 
; , 3 
Dieser Ausdruck unterscheidet sich von (31) um den Faktor ( rere ) : 
9 ( 2 T 3 ¢ 3 
welcher im Falle elastischer Isotropie, d.h. Cg = Cg; richtig gleich Eins 
wird. 


3. Die reversible Permeabilitét im Remanenzpunkt und die Anderung der 
Remanenz durch Zug. 


Im folgenden wird die in Wirklichkeit nur angenahert erfiillte Annahme 
gemacht, dab die Magnetisierung im remanent magnetisierten Zustand, 
genau so wie im entmagnetisierten Zustand, iiberall in der energetisch 
giinstigsten Vorzugsrichtung liegt, nur soll von den beiden entgegengesetzten, 
energetisch gleichwertigen Richtungen stets diejenige emgenommen sein, 
die mit der Richtung der vorhergehenden Magnetisierung den kleimeren 
Winkel bildet. Der Unterschied in der Verteilung der Magnetisierung im 
Remanenzpunkt gegeniiber dem pauschal unmagnetischen Zustand be- 
steht also lediglich darin, daB sich in einigen Bezirken der Richtungssinn 


1) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. Man beachte den Unterschied 
in den Bezeichnungen. Den Ubergang vermittelt (7). 




















Reversible Vorgiinge in magnetischen Materialien. 593 


der Magnetisierung umgekehrt hat. Da wir 180°-Winde von vornherein 
als nicht vorhanden annahmen, hat sich also auch die Gesamtoberfliiche der 
Winde nicht geindert, nur ihre Verteilung auf die verschiedenen Wand- 
sorten. Es sei darauf hingewiesen, daB diese Annahme nur beim Polykristall 
angenihert erfillt ist. Beim Einkristall verursacht der EinfluB des ent- 
magnetisierenden Feldes im Remanenzpunkt im allgemeinen eine andere 
Verteilung. 

Wir betrachten nun einen Kristalliten, in dem die Richtung des vorher 
angelegten Feldes die Kosinusse f, fo, fs hat. Sie seien alle drei positiv. 
Es haingt dann noch von ihrer GréBe ab, welche Magnetisierungsrichtungen 
in dem betrachteten Kristallit 
vorkommen. Liegt die Feld- (001) 
richtung in der Nahe = der 
»-Achse, in emem Gebiet, wo 
Bs > By + Be ist, so sind nur 
diejenigen Raumdiagonalen be- 






Gebiet 7 
Bs? iy + Bz 


1,2,5,4 










setzt, bei denen der dritte 








Richtungskosinus_ positivist, (irq 














also 1,2,3 und 4. Entsprechend Gebiet ¥ 

‘ae aoe oo . Gebiet 2 1,2,3,4 Gebiet 3 
sind bei denjenigen Kristalliten, iin 
: ; . yes ? B,? be + hs i278, +B 
bei welchen fh, > fe + fg ist, 1254 12,5% 







{100 


nur die Richtungen 1, 2, 8 


und 4 und bei denjenigen, bei 10) 

welchen fy > f, + fg ist, nur Fig. 1. Die bei den Effekten im Remanenz- 
9 : punkt von Nickel zu unterscheidenden Ge- 

|, 2, 8 und 4. Ist bei dem biete des positiven Oktanten. 


Kristallit keime dieser Be- 

dingungen erfillt, liegt also die Feldrichtung m dem Zwischengebiet in 
der Umgebung der Raumdiagonale [111], so treten nur die Magnetisierungs- 
richtungen 1, 2, 8 und 4 auf. In Fig. 1 sind diese verschiedenen Gebiete 
des positiven Oktanten dargestellt. 

Fallt die Feldrichtung bei einem Kristalliten in das Gebiet 1, so treten 
nur Winde der Sorten 12, 18, 14, 28, 24 und 384 auf. Die Oberfliche ist 
dafiir bei jeder Sorte viermal so gro als im entmagnetisierten Zustand. 
Der Beitrag der Verschiebungen der ik-Winde in emem klemen Felde H zur 
Anderung der remanenten Magnetisierung betrigt demnach das Vierfache 


, | 
von (4), also (6 pe at Q0J2 (cos #, — cos #,)2- H. (84) 


Darin ist O genau wie bisher die Oberfliche der Wiande emer Sorte im em? 
im entmagnetisierten Zustand. Durch Summation der Ausdriicke (34) tiber 
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die angegebenen sechs Wandsorten folgt daher fiir Gebiet 1: 


; 16 . 
bcp = 1QOJ2 2-H; 24 “2G ~ Bg) - (B35) 
ee , — , ‘acon 16 ‘ 
In Gebiet 2 tritt an die Stelle des Faktors 2; die GréBe zo = = (1 — BP), 
. 1 . * Ne 16 9 ° ‘ ° 4 
in Gebiet 8 die Grébe zg = "| (1 — Bs) und in Gebiet 4 2, : [3 — 2( fife. 


+ Bz Bs + B3h,)). Zur Ableitung hat man nur die in Tabelle 1 aufgefiihrten 

Faktoren iiber die sechs in dem betrachteten Gebiete vorkommenden 
Wandsorten zu summieren. Um den mittleren Effekt am Polykristall zu 
erhalten, hat man nun diese Ausdriicke jeweils iiber das zugehérige Gebiet 
auf der Emheitskugel zu integrieren und die Summe durch die Fliche des 
Oktanten zu dividieren. Diese Rechnung ist wegen der unbequemen Lage 
der Integrationsgrenzen etwas miihsam, aber elementar ausfiihrbar. Man 
erhilt als Mittelwert des Faktors z 


16 1 16 


. / i 
z= — - arc sin —— — — 2 = 1,81. 3¢ 
8 t 37 \}3 32 ) 
Damit folgt fiir die reversible Suszeptibilitaét im Remanenzpunkt 
bJ p . 
tr = “S = 1Q0J2-1,31 = 0328 y,. (37) 


Die reversible Permeabilitit sollte demnach fiir Nickel im Remanenzpunkt 
angenihert ein Drittel der Anfangssuszeptibilitét betragen. Fir Eisen 
ergab sich ungefihr das gleiche Resultat }). 

Ganz ihnlich verliuft nun auch die Berechnung der Anderung der 
remanenten Magnetisierung durch einen kleinen Zug in Magnetisierungs- 
richtung. Wir rechnen hierbei wieder unter den beiden extremen An- 
nahmen, daB entweder die Spannung oder die Dehnung bei allen Kristalliten 
gleich und homogen ist. Die Ergebnisse in diesen beiden Fallen schlieBen 
das richtige Ergebnis wahrscheinlich ein. 

Bei der ersten Annahme homogener Spannungen ergibt sich fiir das 
an den ik-Wianden umklappende Volumen wegen der vierfachen Oberflaiche 
dieser Wande im Vergleich zum entmagnetisierten Zustand das Vierfache 
des Ausdrucks (12). Zur Anderung der remanenten Magnetisierung liefern 
diese Verschiebungen den Beitrag 


(Od pik = 644110 Q0 (cos? p,; — cos? y,) - J, (cos py — cos p,). (88) 


1) R. Becker u. W. Doring, l.c., 5. 160. 
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Diese Ausdriicke sind nun bei denjenigen Kristalliten, bei denen die Zug- 
richtung in das Gebiet 1 des positiven Oktanten fallt, zu summieren iiber 
die Wandsorten 12, 13, 14, 28, 24 und 34. Nach einfacher Rechnung er- 


halt man dabei 


64 
OJ Rp = yg (111700 Je Bs (t — Bi). (39) 


Die Ergebnisse fiir Gebiet 2 und 8 erhalt man daraus, indem man #3 durch 


p, baw. By ersetzt. Fir Gebiet 4 ergibt sich 


64 - ry g 
bJp = yg 1 c@Ode- 41 Ot — i?) + By (1 — B3) 
+ Bz (1 — $) —8 B, Po Bs). (40) 


Die Mittelung iber den positiven Oktanten ist genau so auszufiihren wie 
hei der Berechnung der reversiblen Permeabilitét und ergibt 
64 1/1 8 
OJ p = = hy110Q05,-5(— — 5). (41) 
y8 ys 42 
Also folgt fiir die Anderung der Remanenz durch einen kleinen Zug unter 
Benutzung von (5): 


dJp a Hote ~) = 090%" 711, (42) 


“a 3 8 In J 


8 


Um den von der elastischen Anisotropie herriihrenden Fehler abzu- 
schitzen, miissen wir nun noch die Rechnung unter der zweiten Voraus- 
setzung durchfiihren, dafi die Dehnung bei allen Kristalliten gleich und 
homogen ist. Ist FE der mittlere Elastizitatsmodul und « die Querkontrak- 


; . o 

tionszahl, so betrigt die Dehnung im Zugrichtung ¢ = — und senkrecht 
- E 

dazu — # —- In einem Kristallit, bei dem die Kosinusse der Zugrichtung 
E 


fy, Bo, Bg sind, betragen die Komponenten der zusiitzlichen Verzerrung 
daher 
a 
Aj; = 
(48) 
Aj: = (J + “) B By: a,k = 1, 2,38; 1+ k. 


4 


ty!!Q By a 


Das von den 12-Wianden iiberstrichene Volumen erhalten wir nun, indem 
wir Ausdruck (24) wegen der vierfachen Oberfliche der Winde mit vier 
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multiplizieren und obige Ausdriicke fir 4}, einsetzen. Das ergibt 


oO 


Vig = 1603411, Q00- = (1 + &) (Bi Bo + BBs) 


2C3(1 + m) 


e 5) 


— 6 A, 11 a QO (cos? P\ — cos? 2) 7 (4 | 
E 
Der davon herrithrende Beitrag zur Remanenziinderung wird 
(OF pR)i2 = 641110 Q0 (cox y, — cos? go) - J, (cos P, — COS go) 
2 C3 (1 + p) (45 
. —- . d » 


E 


Beim Vergleich mit (88) erkennt man, dab durch die veriinderte Voraus- 
setzung homogener Dehnung statt bomogener Spannung nur ein Faktor 


2C3 (1+ u),. . _ = E L 
—____— hinzugetreten ist. Wegen der Relation G — —————— fiir den 
E 2(1+ n) 


mittleren Schubmodul des Polykristalls erhalten wir unter dieser zweiten 





Annahme also 

LJ A 

( R _ 9.390 %4 111 C3 | (46) 
do J, G 


Im Falle elastischer Isotropie ist Cg = G. Dann sind, wie zu erwarten, dic 


Formeln (46) und (42) identisch. 


Zum SchluB sei noch kurz darauf hingewiesen, dab diese Formeln 
natiirlich nur erfillt sein kénnen, wenn die 180°-Wandverschiebungen 
unserer Voraussetzung gemiB im entmagnetisierten Zustand kemen merk- 
lichen Beitrag zur Suszeptibilitat hefern. Ist das nicht der Fall, so muB die 
gemessene Remanenzinderung klemer sein als man hiernach berechnet. 
Denn dem Anteil von y,, der von den 180°-Wanden herriithrt, entspricht 
kein Anteil der Remanenzinderung, da 180°-Wande dureh den duBeren 
Zug keine Verschiebung erleiden. Fiihrt man in (46) bzw. (42) statt der 
Anfangssuszeptibilitiét die reversible Permeabilitét im Remanenzpunkt 


mit Hilfe von (87) eim, so erhailt man 


dJp yr Aii1 yr Ari Cs; - 
— 1,1 Oy - A aaa bz : 119 ———_ am @ { ) 
y ; ZW J - = ( i 


Diese Beziehung sollte in diesem Falle besser erfiillt sem als die oben an- 


gegebene Formel, denn fiir den Remanenzpunkt kann man mit gréBerer 


Sicherheit annehmen, daB keine 180°-Winde vorhanden sind. 


Oe 
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4. Die Verkniipfungsformeln crvcischen den verschiedenen ferromagnetischen 
Kjfekten und der Anfangssusze ptibilitat. 

a) Der Ak -I¢ffekt. Das Svimbol A vor emer Grébe bezeichnet im 
folaenden die Differenz der Werte, welche die Grobe in cntmagnetisierten 
und im magnetisch gesittigten Zustand besitzt. Infolge der auf der end- 
lichen Grobe der Weibschen Bezirke beruhenden Inhomogenitit jedes 
ferromagnetischen Materials kommt im die Rechnung eme Unsicherheit 
hinein. Die relative Anderung - — libt sich theoretisch nur mit emem 

y 


/ | 7,2 
Fehler von der Grobenordnune ( E ) ermitteln. Die Untersehiede, die 
ff, 


bei der experimentellen Bestimmung der relativen Anderung dadurch hinein- 
kommen, dab man im Nenner entweder den Elastizititsmodul iin entmagne- 
tisierten oder im gesiittigten Zustand eimsetzt, liegen also tmerhalb der 
Fehlergrenzen der theoretischen Voraussage. [imi folgenden werden wir 
AK : , 
deshalb und kA ( ) stets als niherunysweise gleich ansehen. 
KE ki 
1. Fall. Kleine imere Spannungen (Ao, < NX). Die leichte Richtung 
der Kristallenergie ist die Wiirfelkante. 
Ks werden nur die Verschiebungen der 90°-Winde beriicksichtigt. Die 
Anderungen der EKinkristallkonstanten betragen 
AC, = +2: : ope: 46, — 2 - cpitede, AC, =0. (48) 
\ Je , Je 
Die relative Anderung des Elastizititsmoduls fiir emen Zug in Richtuny 


Yi: V2: ¥3 hat die Groébe 
AE =e. hdl E hivo La 


, = = (49) 
iD J3 3 


~ 
toro 


(1 3 (yiys 


~> 
es 


In der schweren Richtung |111] ergibt sich hiernach kem Effekt. Das ist 
nur richtig bei Vernachlissigung der Drehungen der spontanen Magneti- 
sierung aus der leichten Richtung heraus. In Wirklichkeit ist auch bet 
dieser Zugrichtung ein klemer Effekt vorhanden, dessen Grobe von der 
Kristallenergie WW abhingt. Kr betragt 

AF, Ami sa) 

Ey11 K “a 
Bei der Ableitung der folgenden Formeln wurde dieser kleme Kffekt im 


Richtung |111] vernachlissigt. 


410 * 
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Fir den Polykristall ergibt sich bei Mittelung unter der Voraussetzung, 
dab die Spannung bei allen Kristalliten gleich ist: 
AE mt 9 . Ay00 La s 
E~0 J? (51) 
und bei Mittelung unter der Voraussetzung emer homogenen Dehnung 
bet allen Kristalliten: 
AE y jh loo La ( oC, \2 fa 
—— I, ss “- OL a) 
Dp 10 Js 2C% a 3 ) . 
Bei richtiger Mittelung muh sich em Wert ergeben, der zwischen diesen 
Ereelnissen hegt. Bei Eisen erhalt man bet Mittelune nach der Methode 
von Bruggeman 
Ak : {) E Avvo Xa 
Ek wo OF 


2. Fall. Kleme imere Spannungen (Ao; << K). Die leichte Richtung 


S 0,57 ° (52 


der Kristallenergie ist die Wiirfeldiagonale. 
Fiir die Anderung der Eimkristallkonstanten ergibt sich 


a9 
va “4111Za 
2 


AC, =z ACs Q: AC; = —4C3. J (53) 
Der 1E-Eftekt bei emem Zug m Richtung y;, yo, yg betrigt 
AE 7 pia Re nens 229 222 
ieee, iE. y? (Br Pps + BE ps + Bs Pr). (54) 
4 8 


In der schweren Richtung {| 100] ergibt sich Miernach kem Effekt. Bet 
Beriieksichtigung der Drehungen aus der leichten Richtung heraus erhilt 
man aihbnilich wie nn vorigen Falle auch eme kleine Anderung des Klastizitiats- 


moduls benn Magnetisieren fiir diese Richtung von der Grobe 


AE joo | 3 Aioo Eioo ’ = 
Pune 2 | K ” 


Bei Vernachliissigung dieses klemen Effekts ergibt sich fiir den Polykristall 
bei Mittelung unter der Annahme emer bei allen Kristalliten gleichen 


Spannune : 





A y I Abii Xa 
— = —EK >» 56 
iD) D J? (96) 
und unter der Annahime einer homogenen Dehnung: 
A D 4 j P 4 a 5 ( f 2 ~ 
k ~ J. 2( 2 + 8 ( 3 











/“ 
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Sind im den obigen beiden Fallen auch noch 180°-Wiinde im merklicher 
Anzahl vorhanden, so bewirken diese eine Erhéhung der Anfangssuszeptibili- 
tiit gegeniiber dem hier angenommenen Wert. Dagegen haben sie auf den 
AK-Effekt kemen Einflub, da em Zug keme Verschiebung der 180°-Winde 
bewirkt. Bei emer wesentlichen Beteiligang von 180°-Winden mu also 
der experimentel] heobachtete Ak-Kffekt klemer sem als der nach obigen 
Forme unter Benutzung der gemessenen Anfangssuszeptibilitiét —be- 
rechnete Wert. 

Fall. Grobe innere Spannungen (Ao; > WK). Es werden nur Dre- 
hungen der spontanen Magnetisierung aus ies von den imeren Spannungen 
bestiminten Vorzugsrichtung beriicksichtigt. Die Rechnung verliuft genau 
so wie bei der von Becker!) durchgefiihrten Berechnung der Anderung 
der Remanenz durch Zug fiir diesen Fall. 

Becker hat dort die mittlere Anderung von cos # beim Anlegen elmer 
zusiitzlichen klemen Verzerrung iiber die imeren Verzerrungen berechnet. 
Dabei ist #% der Winkel zwischen Magnetisierung und der Richtung des 
iuBeren Zuges. Ebenso kann man auch die mittlere Anderung der Richtungs- 
kosinusse a; der Magnetisierung und deren Quadrate und Produkte ermitteln. 
Diese hat man dann in den allgemeinen Zusammenhang zwischen Spannuny 
und Dehnung fiir das Ferromagnetikum emzusetzen, wn die mittlere 
Spannung, welche zur Aufrechterhaltung der zusiitzlichen Verzerrung notig 
ist, zu bestimmen. Daraus kann man die Anderung der Einkristallkonstanten 
genau so wie aus Gleichung (28) ablesen. Die von Bee ker gemachte Voraus- 
setzung elastischer Isotropie laBt sich unschwer beseitigen. Hinsichtlich 
des Einflusses der magnetischen Inhomogenitit gilt das gleiche wie fiir 
den Fall kleiner imnerer Spannungen. Fir die Anderung der Einkristall- 


konstanten erhilt man dabei 


Aivo % 27 Aino X 
AC, = + i ; =; Cs ~C$ ‘: 
IC, ' § J? 4Cs 5 Je 
4 (57) 
ACy = — og ihe, 
3 5 J2 





Der AF-Effekt bei emem Zug in Richtung y;, y'2. yg betrigt bem Ein- 


» 


kristall mit im Mittel isotropen mneren Spannungen : 


A Dp) 0 a 9 ‘ a9 ” ) ” y » ~O 
> elie Ei [Aroo + 8 (Aria — Atoo) (yt yz + ve vs + ys yt)). 68) 
also in Richtung | 100}: 


d | E\00 _ bd Aro ha (oda) 
E100 o Je 
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und in Richtung {11 1) 
A E, 11 4 Ay 1 Za ~Q 
— es (58 b) 
fyi 0 
Mittelung unter der Voraussetzung einer b< nogenen Verteilung der Span- 


nungen im Polykristall ergibt 


4 . 3 ‘ 2 
1E a 9 E ha 2 Aivo + 3 hj 11 (59) 
E 5° (J? 5 
3 , aes 227,91 343 
Ks tritt also hier das mittlere Magnetostriktionsquadrat — es 1! auf, 


2 A100 r 3 A; 1 1 : 





nicht etwa das Quadrat der mittleren Magnetostriktion 4 
Unter Umstiinden macht das emen erheblichen Unterschied aus. Mittelt 
man unter der Voraussetzung emer bei allen Kristalliten gleichen Dehnune, 


so erhéilt man 


AE 9 4, (2CZ Aton + BCP AP) +5 (59a) 
-_ — : — —— © ° eri 
1D 5 J; (2C; + 303)? 


Im Falle der elastischen Isotropie (C's (3) vehen beide Formeln in- 
emander iiber. 

bh) Ine reversible Permeabilitét im Remanenzpunkt. Fir das Verhaltnis 
dp Uq eWischen der Suszeptibilitit im Remanenzpunkt und am Beginn 
der Neukurve ergibt sich beim Polykristall im Falle klemer imerer Span- 


uungen (Aa, < I) bei positiver Kristallenergie !) (leichte Richtung [100)): 
ZR __ 0.364, (60) 
und bei negativer Kristallenergie (leichte Richtung {111}): 
ZR __ 9.398 | (61) 
ha 
Sind 180°-Winde wesentlich an der Anfangssuszeptibilitaét beteiligt, so 
wird dies Verhiltnis kleiner. Bei groben inneren Spannungen (Aa; > KX) 
wilt 1): 


AR _ 4. (62) 
La 


¢) Die Anderung der Remanenz durch Zu. 1. Fall. Kleme innere 


Spannungen (Ao; < KX): die leichte Richtung ist die Wirfelkante. 


1) R. Becker u. W. Doéring, Ll. ¢., S. 160. 
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Mittelung unter der Annahme homogener Spannungen tm Polykristall 
ergibt 
dJ;, Sol 9 A100 Le 


=—> — (638) 
do 16 «Od, , 


jer Mittelung unter der Annahme emer homogenen Dehnung erhilt man 


d J p y A100 Za Us - 
— = — waa (68a) 
dog 16 J, i 
2. Fell. Kleme immere Spamungen (Ao; < KX): die leichte Richtung 
ist die Raumdiagonale. 
Bei Mittelung unter der Voraussetzung homogener Spamnungen erhiilt 
yaaa: 


Jp Aaa) 
mit. - 0,890 = ha (64) 


do "* s 
und unter der Voraussetzung homogener Dehnungen: 


dJ, A C. 
ape on ME (64a) 


doa “s Gy 
3. Fall. Uberwiegender Einflu6B der inneren Spannungen. (Ao; > Wy). 
Bei Mittelung mit homogen angenommenen Spannungen gilt nach 
R. Becker !): 
( « « 
d J» mas 4 Xa 2 A100 ft 8 i) 1 ] 





3 - (65 
do 8, 5 
Bei Mittelung mit homogen angenommener Dehnung erhalt man 
dJ x 9 Yq 2Crhioo + BC3 414 = 
a x ? (65a) 


de 8 J, 5G 
Hinsichtlich des Vergleichs all dieser theoretischen Ergebnisse mit den 
vorliegenden Messungen sei auf das Buch von R. Becker und W. Doéring 


verwlesen. 


Die vorliegende Arbeit wurde angeregt durch meme Mitarbeit an dem 
Buche von R. Beeker und W. Doéring iiber den Ferromagnetismus. Herrn 
Professor Becker bin ich fiir sem grobes Interesse an dem Fortgang der 
Arbeit und fiir zahlreiche Anregungen und foérdernde Diskussionen zu 


groBem Dank verpflichtet. 


Géttingen, Institut f. theor. Physik der Universitit, Juni 1939. 


1) R. Becker, lL. ec. 
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Uber Molekiilbildung im ZweierstoB. I. 
Aluminiumhydride. 


Von G. Stenvinkel Stockholm. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 13. September 1939.) 


Das Ofenspektrum des Aluminiumhydrids zeigt, daB die Linien, die im Bogen- 
spektrum fehlen, eine verstirkte Intensitit haben. Diese Intensitiétsanomalie 
hingt von folgenden Faktoren ab: 1. Von der Zeit, die vergangen ist, nachdem 
der Versuch begonnen worden war, 2. von der 'lemperatur im Ofen, 3. vom 
Druck im Ofen. Bei verhaltnismibig hoher Temperatur und hohem Druck 
tritt eine kontinuierliche Strahlung auf. Alle diese Effekte werden als Folge 
von Neubildung von AIH im '//-Zustand durch Zweierstol gedeutet. 


Das Bandensystem !// — 1X’ des Aluminiumhydrids zeigt, wie Bengts- 
son-Knave und Rydberg!) emgehend gezeigt haben, in Emission eigen- 
tiimliche Intensititsanomalien, Indem die Linien von Rotationszustinden 
mit J > 17 (16) inv = Ound J > 7 inv = 1 in dem YV/-Term geschwicht 
bzw. ganz verschwunden sind, was von den Bedingungen im Lichtbogen 
abhiingig war (der sogenannte ,,Druckeffekt*'). Dieser Effekt kann damit 
in Zusammenhang gebracht werden, dab die Dissoziationsgrenze des 
17/-Terms bei J = 15 in v = O und zwischen J = 7 und J = 8 inv= I 
liegt, wobei die Dissoziationsprodukte dieselben wie die des Normalzustands 
GS’) werden, und zwar Al und H_ beide in ihren Grundgustanden. 

lim zu untersuchen, inwieweit Neubildung von AIH im !//-Zustand 
stattfindet, habe ich den Versuch von Wurm?) mit Aluminium in emer 
Wasserstoffatmosphire im elektrischen Ofen wiederholt. Wurm selbst 
scheint kei Zeichen von Neubildung erhalten zu haben. Der verwendete 
Ofen ist von Grundstrém 3) konstruiert worden. Die verwendeten Graphit- 
rohren hatten folgende Dimensionen: Linge 180mm, duberer Durch- 
messer 25mm, Wandstirke 1,5 mm; oder Linge 75 mm, diuberer Durch- 
messer 23 mm, Wandstirke 0.9 mm. Das Aluminium wurde in kleme Kohle- 
schiffe gelegt: ein Kohlering blendete die von den Wiinden ausgehende 


Strahlung ab (Fig. 1). Durch die Graphitréhre wurde em Wechselstrom 


1) E. Bengtsson u. R. Rydberg, ZS. f. Phys. 59, 540, 1930; kK. Bengts- 
son-Knave, Nova Akta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis Serie 4, Vol. 8, Nr. 4, 
1932. — #) K. Wurm, ZS. f. Phys. 76, 309, 1982. — *) B. Grundstrém, Diss. 
Stockholm 1936, S. 17. 








ee 











Se TT rt a le SiR 


Uber Molekiilbildung im Zweierstob. L. 603 


vesandt, dessen Stirke variiert wurde: er betrug héchstens 550 Amp. Der 
verwendete Spektrograph war mit einem Plangitter ausgeriistet, das m dem 
hier fraglichen Spektralgebiet elme Dispersion von 5 A/mm besalb. 

Die Intensitiitsverteilung in den AIH-Banden, die dem W// — 12- 


System zugehdren, unterschied sich im Ofen weitgehend von der Intensitits- 
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Fig. 1. Das Graphitrohr (4) mit Blender (¢) und Schiffen (8). 


verteilung im Lichtbogen. Nach Wurm zeigte das Spektrum des Alumi- 
niumbhydrids im Ofen, dab die Molekiilrotation nm Temperaturgleichgewicht 


mit dem Gasraum war auBer im Falle klemsten Druckes. Meme Ergebnisse, 




















R [lz = TA 

g [T[ ay [| 8 2 e 5 ORNS 

P [af TT =—<—CsCSsdTCTCT CS Css 
[0-0)bande , _ 1-1) Bande , 


Fig.2. AIH 44241 und 4 4354. a Bogenspektrum p= 760mm, ) Bogenspektrum » = 45 mm, 
e Ofenspektrum pp = 45 mm !). 


ber denen ich eme hohere Temperatur im Ofen verwendete als Wurm, 
unterscheiden sich wesentlich von denjenigen Wurimes. 

Fig. 2 zeigt die grobe Verschiedenheit des AlH-Spektrmms on Bogen 
und im Ofen. Fig.2e¢ gibt das AlH-Spektrum des Ofens, Fig. 20 gibt 
dasselbe des Bogens, beide bei demselben Wasserstoffdruck (45 10m) auf- 
venommen. Des besseren Vergleichs wegen ist in der Fig. 2a das AlH- 


Spektrum des Bogens bei emem Druck von 760 mn wiedergegeben. Ein 


1) Die hier und in den folgenden Figuren gebrauchte Numerierung der Serien 
ist die in der bandenspektroskopischen Literatur gewéhnliche, sie stimmit also 
nicht im ganzen mit derjenigen von Schiiler und seinen Mitarbeitern be- 
nutzten Numerierung iiberein (vgl. z. B. ZS. f. Phys. 111, 508, 193%). 
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Vergleich zwischen den Spektren 26 und 2e zeigt ansehaulich, dab gerade 
die Linien der 0—0-Bende (A = 4241 A), die in Fig. 2b ( Bogenspektrum ) 
fehlen, in Fig. 2¢ (Ofenspektrum) eine verstirkte Intensitdt haben. Dasselbe 
vilt auch fi die 1 1-Bande (4A — 4854 A). Es sind also gerade die Linien, 
deren Anfangszustiinde oberhalb der Dissoziationsgrenze des '//-Terms 
liegen (und deshalb tm Spektrum 26 fehlen), die diese erhebliche Inten- 
sitiitsverstiirkung im Ofen zeigen. Des deutet darcuf hin, dap eine lebhafte 


Neubildung von ALH-AMolekiilen in diesen semistabilen Niveaus  stattfindet. 


Die Spektren 26 und 2e zeigen auch, dab die 1—1-Bande, die nn 
Bogen wesentlich klemere Intensitit als die O-—0-Bande hat, im Ofen eme 
vrOébere Intensitit als diese Bande besitzt. 

Die nm Spektrum 2e angegebene Intensititsverteilung ist mdessen 
nicht konstant, sondern dndert sich mit der Zeitdauer, die vergangen ist, 
nachdem der Ofen mit Alwmmium und Wasserstoff versoret wurde. Dic 
Intensititsverteilung dndert sich auch mit der Temperatur des Ofens und 


mit dem Wasserstoffdruek (s. unten). 


I. Ine Abhdngigkeit der Intensitdtsrerteilung von der Zeit, 

Die Fig. 3 zeigt Photometerkurven der O—O- und 1—1-Bande von 
emigen Spektren, die in derselben Rethenfolye, in der sie hier wiedergegeben 
sind, mit etwa 5 Minuten Pause zwischen zwei aufemanderfolgenden Auf- 
nahmen exponiert worden sind. In der ganzen Zeit, wihrend der der Versuch 
lief, wurde weder Wasserstoff in den Ofen eimgelassen, noch wurde trgend- 
eime Abinderung an der Lichtquelle vorgenommen. Dabei wurde die 
lingere Graphitréhre mit der gréberen Wandstiirke verwendet und die 
Temperatur mit eimem auf das fduberste Ende des Schiffes gerichteten 
Pyrometer zu etwa 23009 abs. bestimmt. Der Wasserstoffdruck war 45 mim. 
Die Expositionszeiten betrugen der Reihe nach: 20, 35, 35, 50 und 90 Minuten 
(s. auch unten). 


Aus den Photometerkurven 8a und 36 geht deutlich hervor, dab 
Linien aus Antfangszustiinden mit J > 18. ¢ = O und J > 7 r | eme 
verstiirkte Intensitit haben: auberdem zeigen die Kurven 3¢, 38d und 8e, 
wie dieser Intensititseffekt mit der Zeit klemer wird. Die letzte Photo- 
meterkurve Be zeigt bemahe eime Boltzmann-Verteilung der Intensitit, 
doch haben die von héheren Rotationsniveaus der 0—0-Bande ausgehenden 
Linien auch hier grébere Intensitit als emer Boltzmann-Verteilung bei 
23009 abs. entspricht. Fir die 1—1-Bande gibt es natiirlich keme auch 


nur anndiherungsweise genaue Boltzmann-Verteilung, da die Rotations- 
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Zeit abhingt. Wasserstoffdruck 45mm, Temperatur etwa 2300° abs. Die Expositionszeiten 
der Reihe a—e nach: 20, 35, 35, 50 und 90 Minuten '). 


ha Min rs 


1) Die in der untersten von den gezeichneten Reihen markierten Linien 
riihren von Verunreinigungen im Graphitrohr her. , 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 114. 4] 
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niveaus des 1//-Zustandes r t schon von J I6 an energetisch hohe) 
als der Maximalwert der entsprechenden Potentialkurve legen und si 
darum voOllig mstabil sind. 

Die Photometerkurve 3d zeigt eime besondere Eigentinnlichkeit. Di. 
Grundkurve vor der Kante der 1—1-Bande hat em wellenfOrmiges Aus- 
sehen, das eme Fortsetzung der Q-Serie der O0—O-Bande zu sein scheint. 
Bei allen Aufnahmen habe ich den Blendenring (s. Fig. 1) auf den Spektro- 
meterspalt abgebildet und hier das Ringbild abgeblendet, so dab gewisser- 
maben nur das Loch des Ringes auf den Spalt abgebildet wurde. Bei der- 
jenigen Aufnahme, von welcher Fig. 3d die Photometerkurve zeigt, er- 
schienen auf dem Spalt deutliche Bilder von halbdurchsichtigen Schuppen, 
die sich im Blendenring abgesetzt hatten: sie bestanden wahrschemlich aus 
Aluminium. Diese Schuppen bewegten sich wihrend der Aufnahme. Haupt- 
siichlich auf der emen Hilfte dieses Spektrogrammes gibt es eme schwache, 
kontinwierliche Sehwiirzung, die wahrschemlich von diesen Schuppen 
herriihrt. Inwieweit diese Schuppen mit dem obenerwihnten, wellen- 
formigen Aussehen der Grundkurve im Zusammenhang stehen, soll den 
(regenstand weiterer Untersuchungen bilden. Bis jetzt ist diese Aufnahme 
die emzige, wihrend der solehe Schuppen im Blendenring aufgetreten sind. 
Wenn diese Schuppen das wellenfOrmige Aussehen der Photometerkurve 
bewirkt haben, kann die Erscheinung auf folgende Weise erklirt werden: 
die AlH-Molekiile, die im Blendenring gebildet werden, stehen unter der 
Einwirkung der lockeren Alumimiumschuppen im Ringe; dadureh wird 
die Potentialfunktion des 1//-Zustandes des Aluminiumhydrids bei groBem 
Kernabstand ein wenig beeinflubt, so dab sich das Maximum der Potential- 
kurve gegen héheren Energiewert verschiebt und also auch die Niveaus, 
die zuniichst iiber -/ 25, r = O liegen, semistabil werden. Es handelt 


sich also wm eme Art Kontaktsubstanzwirkung. 


Il, Die Abhdngigkett der Intensitdtsverteilung von der Temperatur. 

Vorbereitende Versuche schienen mir gezeigt zu haben, dab sich bei 
vesteigerter Ofentemperatur die Intensitaét gegen hohere J-Werte der ver- 
stiirkten Linien verschiebt. In Abschnitt I ist gezeigt worden, wie sich 
die Intensitaét der verstirkten Linien mit der Zeit verindert. Um zu er- 
reichen, dab dieser Effekt sich gerade in entgegengesetzter Richtung aus- 
wirkt, machte ich erst eme Aufnahme bei niedrigerer Temperatur (etwa 
2200° abs., Expositionszeit 60 Minuten) und dann eine Aufnahme bei 
hdherer Temperatur (etwa 2300° abs., Expositionszeit 20 Minuten). Fig. 4 


zeigt die Photometerkurven der beiden Spektrogramme, und zwar 4a 
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fur die niedrigere Temperatur und 4b fiir die héhere. Hin Vergleich zwischen 


den beiden Kurren zeigt eindeutig, dap nat wachsender Temperatur die Inten- 
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Fig. 4. Die Temperatur des Ofens ist: a etwa 2200° abs., | etwa 2300° abs. 
| Expositionszeit: a 60, ») 20 Minuten. 
| sitdit gegen héhere J-Werte der rerstarkten Linien verschoben wird. Dies gilt 


sowohl fiir die 0—O0-Bande wie fiir die 1—1-Bande. 
Das Spektrum, das in der Fig. 4a photometriert ist, wurde wunittelbar 
vor den in Abschnitt I beschriebenen Aufnahmen gemacht: die Fig. 46 


ist identisch mit der Fig. 3a. 


111. Intensitdtstinderungen, die ron Lruckdinderungen ablidingig sind. 

A. Die in Abschnitt I behandelte Intensitatsverschiebung verliiuft 
hei niedrigerem Wasserstoffdruck wesentlich schneller als bei hoéherem 
) Wasserstoffdruck. Auch ist die gesamte Intensitaét der Banden bei héherem 
Druck gréber. In Fig. 5 ist a wieder dieselbe Photometerkurve, die bereits 
in Fig. 83a reproduziert wurde. Der Druck betrug also wahrend der Auf- 


nahme 45mm und die Expositionszeit 20 Minuten. Nach Abschlub der 
Absehnitt I und IL (vgl. auch unten) beschriebenen Versuche wurde 


der Ofen gedffnet, neues Alwminium in die bisherigen Kohleschiffe eim- 
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gebracht und diese wieder m= dieselbe Graphitréhre emgetiihrt. Nae} 
Auspumpen der Luft) und mehrmaligem Durchspiilen mit Wasserstof! 
bet einer Temperatur von etwa 1800° abs. wurde Wasserstoff von 101m 
Druck emgelassen und die Temperatur auf etwa 2200° abs. erhdht. Da 
nach wurde der Wasserstoff wieder weggepwmpt. bis sem Druck auf 5 mn 


vesunken war. Unter diesen Bedingungen wurde dann eine Aufnahme vou 
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Fig. 5. a ist dieselbe Photometerkurve wie in Fig. 3a, Druck 45 mm, Tempe- 
ratur etwa 23009 abs. 6 und ec, Druck 5mm, Temperatur etwa 2200° abs. 
Expositionszeiten, a 20 Minuten, 4 70 Minuten und ¢ 70 Minuten. 





70 Minuten Dauer gemacht. Die entsprechende Photometerkurve ist in 
Fig. 56 reproduziert. Dann wurde ohne irgendeine Verinderung der Licht- 
quelle noch eme Aufnahme von 70 Minuten gemacht. Fig. 5¢ zeigt die » 
entsprechende Photometerkurve. Em Vergleich zwischen den Photometer- 
kurven 56 und 5¢€ emerseits und zwischen den entsprechenden Kurven 
in Fig. 3 andererseits zeigt deutlich, dab die Intensitdt der verstdrkten Linien 
bei niedrigerem Druck wesentlich schneller sinkt als bei héherem Druck. Da- 


vegen zeigen dieselben Kurven, dal das Verhiltnis zwischen den Intensititen 
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der verstarkten Limen bet hOherem Druck und bei klemerem Druck beimahe 
dasselbe ist, wie das entsprechende Verhiltnis der tibrigen Linien. Wiihrend 
der Aufnahme, deren Photometerkurve Fig. 50 zeigt, sank die Intensitit 
der verstirkten Linien im Vergleich zu den tibrigen Linien dauernd ab, 


was ich mit emem klemen, geradsichtigen Spektroskop feststellen Konnte. 


a 
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Fig. 6. a ist dieselbe Photometerkurve wie in Fig. 3e, Druck 45 mm, Expositionszeit 
90 Minuten. 6 zeigt wie die Intensitit sich veriinderte, als Wasserstoff dann zu einem 
Druck yon 250mm im Ofen eingefiihrt wurde. Expositionszeit 60 Minuten. ec zeigt 
die Intensititsverteilung innerhalb der Banden wihrend der nachfolgenden 75 Minuten. 


Jer Beginn der Aufnahme waren nur die verstirkten Limien sichtbar, und 
zwar hatten diese eme grobe Intensitait, wihrend dagegen von der Kante 
der R-Serie der O—0-Bande keine Spur zu entdecken war. 

B. Nachdem die in Absechnitt I beschriebenen Versuche beendigt 
waren, wurde so viel neuer Wasserstoff in den Ofen emgelassen, dal der 
Druck 250 mm erreichte, wonach ohne Verinderung der Lichtquelle zwei 
Aufnahmen gemacht wurden. Die Photometerkurve ) der Fig. 6 zeigt die 
erste Aufnahme mit emer Expositionszeit von 60 Minuten, Kurve ¢ die 
zweite Aufnahme mit emer Expositionszeit von 75 Minuten. Die Photo- 
meterkurve 6a ist dieselbe wie in der Fig. 8e, sie wurde also ummnittelbar 


vor der Wasserstoffeinfiihrung aufgenommen. Am Schlub der letztgenannten 


Aufnahme war die Intensitit der Banden bereits so gering, dab sie im 
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Spektroskop kaum sichtbar waren, aber bet der Wasserstoffzufuhr wuch 
die Intensitdt der Banden, und zwar anfangs insbesondere die der verstérkte) 
Linien. Die Photogramme zeigen auch dies. So haben die Q-Linien 1! 
bis 22 der 0O—O-Bande in b eine im Verhialtnis zu den benachbarten P-Linies 
grObere Intensitat als ma. Eim entsprechender Vergleich in der 1—1-Band 
wird durch einige von Verunreinigungen herrithrende Linien (vgl. Fig. 8 
erschwert. In Fig.6a haben einige von diesen Linien grébere Intensitiit 
als die benachbarten Bandenlinien, wihrend fiir Fig. 6b gerade das Ent- 
vegengesetzte gilt. Der Grund hierfiir legt, wie oben erwihnt ist, darin, 
dab die Intensitdt der Banden sich wesentlich verstirkt, wenn mehr Wasserstoff 
eingefiihrt wird. 

Kin Vergleich zwischen 66 und 6e zeigt, dab auch bei diesem Druck 
die Intensitiéit der verstirkten Linien mit der Zeit schneller abnimimt als 


die der iibrigen Linien. 


IV. Selbstabsor ption., 

Werden die Intensititen der verstirkten P-, R- und Q-Linien der 
O0—O0-Bande mit demselben Anfangszustand untereinander verglichen, so 
findet man durehgehend, dai die Intensititsverteilung nicht mit den 
theoretisch berechneten Intensitéiten itiberemstnmmt. So hat in diesem 
Falle die P-Linie (s. z. B. Fig. 8a) etwa dieselbe Intensitat wie die Q-Linie, 
wihrend die R-Linie wesentlich schwiicher ist. Theoretisch sollte dic 
P-Linie etwas intensiver als die P-Linie sein und die Summe threr Intensititen 
sollte gleich die Intensitiét der Q-Linie sem. Auf allen denjenigen Photo- 
vrammen, auf welehen die verstirkten Limien grobe Intensitit haben, hat 
die Linie, die eine Uberlagerung von P (9) und @ (18) ist, und die auch 
nicht bei Aufnahmen im der dritten Ordnung des hiesigen, groben Konkav- 
vitters (0.6 A mm) aufgelést worden ist, eine auberordentlich kleme Inten- 
sitiit. Diese Intensititsfragen stehen m Zusammenhang mit der Selbst- 
absorption im Ofen, iiber die ich in einer kiinftigen Arbeit naiher berichten 
werde., 

Diese Selbstabsorption kann indessen nicht die anormal groBbe Inten- 
sitit der verstirkten Linien erkliren. Von den vielen Griimden, die hierfiir 
vorgebracht werden kénnen, will ich hier nur zwei herausheben. 

A. Die Intensititsverstirkung tritt bei ganz verschiedenen J-Werten 
und also auch bei verschiedenen Rotationsenergien in der O—0-Bande und 
in der 1—1-Bande ein. Wenn Selbstabsorption die Ursache zu emer schem- 
baren Verstirkung der Intensitit wire, miibte sie von der Boltzmann- 


Verteilung der Molekiile auf die verschiedenen Rotationszustiinde abhangen. 
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Die Boltzmann-Verteilung diirfte aber, wenn Temperaturgleichgewicht 
herrseht, in den beiden Kernschwingungsniveaus r= 0 und r | des 
Grundzustandes 1 gleich sem, so dab die Verstirkung in den beiden Banden 


ber demselben J-Wert emtreten sollte. 


B. Die Verweilzeit der AlH-Molekitle im den Anfangszustiinden der 
verstirkten Linien ist wegen der Priidissoziation sehr germg (10°% bis 
10-13 see). Jin Ofen ist die Aktivierung sehr schwach und wird vor allem 
dadureh bewirkt, dali die AlH-Molekiile die Strahlung der Wiinde absor- 
bieren. Bedenkt man diese schwache Aktivierung und die germge Verweil- 
zeit in den priidissoziierten oberen Zustiinden, so wird die grofbe Intensitit 
der verstarkten Limien CaNZ unverstindlich, wenn die Molekiile diese oberen 
Zustiinde nur durch gewOhnliche Aktivierung erreichen konnten. Je 
rerbretterten Linien mit den héchsten J-Werten haben jedoch im Ofen ber etwa 
50mm Druck grépere Intensitit als im Lichtbogen bet gréptem Druck, ob- 
vleich die Aktivierungswahrschemlichkeit tm Lichtbogen wesentlich gréber 


ist als im Ofen. 


I’. Hoher Wasserstoffdruck und hohe Temperatur. 

Mit den diimmerwandigen Graphitréhren konnte etwas hohere Tempe- 
ratur erreicht werden als mit den anderen Rohren, die in allen bisher be- 
schriebenen Versuchen gebraucht wurden. Bei emem Wasserstoffdrack 
von 450mm und einer Temperatur von etwa 24009 abs. wurde eme sehr 
sut exponierte Aufnahme nach 4 Minuten Exposition erhalten. Fig. 7 zeigt 
die entsprechende Photometerkurve. Wie aus dieser zu ersehen ist, gibt 
es auf der Platte eime kontimuierliche Schwirzung, deren Maximum etwa 
in der Mitte der 1—1-Bande leet. Die O—O0-Bande wurde in diesem Falle 
in Absorption erhalten, mit Ausnahme von den am meisten verbreiterten Linien, 
die in Emission hervortreten, aber in ihrer Mitte noch scharf beqrenzte Ab- 
sorption zeigen, 

Von den Linien der 1—1-Bande wurden die scharfen Linien in Ab- 
sorption erhalten, wovon schwache Andeutungen des P-Zweiges in Fig. 7 
zi sehen sind, wihrend die Q- und R-Zweige verhiiltnismiabig stark sind. 
Die verbreiterten Linien, die auch in dieser Bande in Emission zum Vor- 
schein kommen, zeigen keme Absorption in ihrer Mitte. Die verbreiterten 
R-Linien sind teilweise von den Absorptionslinien des Q-Zweiges itiber- 


lagert. In dem Wellenlingengebiet der 1—1-Bande liegen mehrere scharfe 


Emissionslinien, die von Verunremigungen im = Graphitrohr herrithren. 


Fig. 7 zeigt auch die 0—1-Bande und die 1—2-Bande, beide in Emission. 
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Die obenerwihnte, kontinuierliche Schwiirzung kann direkt dure! 
das Spektroskop beobachtet werden, wobei deutlich zu sehen ist. dab dies 
Schwiirzung im Spektralgebiet der obenerwihnten AlH-Banden _ lieg: 


Sie kann schon im Fig. 8a bemerkt werden und kommt tiberhaupt immer 





1-2 = O-1 = AlH-fonde - 1-7 ~ 0-0 = 


Fig. 7. Druck 450mm, Temperatur etwa 2400° abs. Expositionszeit 4 Minuten. Die Photo- 

meterkurve zeigt, dali die Lichtquelle eine erhebliche kontinuierliche Ausstrahlung aussendet, 

deren Maximum mitten in der 1—1-Bande liegt. Diese kontinuierliche Strahlung bringt mit, 
dafi die 0—0- und 1—1-Bande griéftenteils in Absorption zum Vorschein tritt. 


dann zum Vorschein, wenn Alumimiumdampf im Wasserstoffgas bei hoher 
Temperatur und verhaltnismibig hohem Druck auftritt. Sie ist auch im 
elem Spektrogramm von Bengtsson und Rydberg!) und wohl auch 
in der Arbeit von Schiiler, Gollnow und Haber?) erkennbar. Im Bogen- 
spektrum des Aluminiumdeutrids, das von Hultheén und Grabe aufge- 
nommen wurde, tritt eme entsprechende kontinuierliche Schwirzung auf, 
doch ist sie im Verhiltnis zu dem Kontinuum des AlH em wenig gegen 
Violett verschoben. 

In welcher Weise sich diese kontinuierliche Schwirzung mit der Zeit 


iindert, habe ich noch nicht verfolgen kénnen. Weil der Wasserstoffdruck 
') ZS. f. Phys. 59, 540, 1930; Fig. 5, letzte Reihe. 2) Ebenda 111, 508, 
1939: Fig. 1, letzte Reihe. 














ure! 
dies 
leg 


Wher 


to- 
et, 
lit, 








Uber Molekilbildung im Zweiersto’B. I. 613 


ziemlich hoch ist, wird diese Verainderung langsam verlaufen; jedenfalls 
sind alle bisher verwendeten diimnwandigen Graphitréhren zersprungen, 


ehe eine merkbare Verinderung wahrgenommen werden konnte. 


Um zu entscheiden, ob die kontinuierliche Schwiirzung von den Rohr- 
winden oder vom Wasserstoff herriihrt, habe ich Kontrollaufnahmen ohne 
Aluminium gemacht. Dabei wurden nur die Linien erhalten, die von Ver- 
unreinigungen im Graphitrohre herriithren, aber keine Spur von der konti- 
nuierlichen Schwiirzung oder von dem Spektrum des AIH. Aluminium 


mub also anwesend sein, wenn diese Schwiirzung zum Vorschein kommen soll. 


Ich habe auch Aufnahmen bei hoher Temperatur (etwa 2400° abs.) 
und bei niedrigen Drucken bis zu 50 mm herab gemacht. Bei den niedrigsten 
Wasserstoffdrucken wurden die ganzen Banden in Emission erhalten. Die 
kontinuierliche Schwirzung ist aber etwas intensiver als in Fig. 8a und 


liegt mit ihrem Maximum an etwa demselben Ort wie in Fig. 7. 


VI. Diskussion der experimentellen Ergebnisse. 

Schon im Jahre 1933 vertraten Hulthen und Rydberg?) die Ansicht, 
daB im Gasraum Neubildung von AlH-Molekiilen im W/-Zustand durch 
Zweierstob stattfand, wobei der Bildungsverlauf die Umkehrung der Prii- 
dissoziation sein sollte. Diese Ansicht wurde von ihnen dadurch gestiitzt, 
dab sie einen anomalen Intensititsiiberschub fiir die Linien erhalten hatten, 
die von Anfangszustiinden unmittelbar iiber der Dissoziationsgrenze emittiert 
werden, also von J = 15 mv = 0 und J =7inv=1. Als Lichtquelle 
verwendeten sie emen Bogen m Wasserstoff von Atmosphiirendruck. Lhr 
Ergebnis stimmt nicht mit dem iiberein, das ich mit einem Ofen als Licht- 
quelle erhalten habe. Ihre Grundidee fiir die Molekiilbildung scheint zum 
Teil die hier erhaltenen Resultate erliutern zu kénnen. 


Fig. 8 gibt die Potentialkurven des Grundzustandes 1’ und des ersten 


aktivierten Singulettzustandes //7 des AlH fiir K¥ = 0,4 liund A = 30. 
Die Kurven fiir A = 0 sind mit Hilfe der Potentialfunktion von Morse 
aufgezeichnet, mit Ausnahme des rechten Teiles der //-Kurve, wo die 
Werte von Rydberg?) verwendet sind. In der oberen, rechten Ecke der 
Figur ist oberhalb der Dissoziationsgrenze eine Kurve gezeichnet, die 
die Energieverteilung fiir Paare von Al- und H-Atomen bei Temperatur- 
gleichgewicht bei 2400° abs. angibt. Die horizontale Koordinate dieser 


1) E. Hulthén u. R. Rydberg, Nature 131, 470, 1933. 2) R. Ryd- 
berg, Diss. Stockholm 1934 (R. Rydberg I). 


41* 
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Kurve gibt also in willkiirlichem Mabe die wahrschemliche Anzahl von 
St6éBen per sec zwischen Al- und H-Atomen als Funktion ihrer relativen 
Translationsenergie an. Die andere Koordinate gibt diese Translations- 
energie in demselben MaBstab wie im linken Teil an, jedoch von der Disso- 


ziationsgrenze des AlH aus gerechnet. 




























































































Fig. 8. Die Potentialkurven der '/- und !2-Zustinde. Die Kurve in oberer, 
rechter Ecke gibt die Anzahl von Stifen zwischen AJ- und H-Atome als 
Funktion von ihrer Translationsenergie relativ zum Schwerpunkt an. 


Zufolge des kleinen Dissoziationsenergiewertes des 1//-Zustandes liegen 
die Rotationsniveaus mit J > 15 in v = 0 und J >7 in v = 1 oberhalb 
der Dissoziationsgrenze (s. Rydberg I, §. 49). Wenn ein Wasserstoff- 
und ein Aluminiumatom mit einer relativ zu dem gemeinsamen Schwer- 
punkt gerechneten Translationsenergie 7’ zusammenstoBen, die der Energie 
eines diskreten Rotationsniveaus J entspricht, und wenn ferner das Dreh- 
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moment der Relativbewegung gleich - (J + 4) ist4), so ist die Wahr- 
In - 


scheinlichkeit, dai diese Atome ein Molekiil in diesem Niveau bilden, gleich 
Kins. Ein solches Beispiel ist in Fig. 8 durch die horizontale Linie A A’ B B’ 
hervorgehoben. OA gibt also die relative Translationsenergie an, die die 
Atome haben miissen, damit bei einem ZusammenstoB ein Al H-Molekiil 
in J = 15, v= 1, WI gebildet wird. 

Es ist leicht einzusehen, daB die Anzahl derartiger Neubildungen 
pro sec in einem bestimmten Niveau (z. B. dem obengenannten) von fol- 
genden vier Faktoren abhingt: 

1. Dem Partialdruck der Wasserstoff- und der Aluminiumatome. 

2. Von der Linge der Linie AA’, die angibt, wie viele von den Zu- 
sammenst6Ben zwischen Al und H mit der fiir die Molekiilbildung erforder- 
lichen Energie vor sich gehen. 

83. Von der effektiven StoBfliche, die durch den J-Wert und durch T 
vollig bestimmt ist (s. Rydberg I, 8. 33 und 58). 

4. Von der Energiebreite des fraglichen Molekiilniveaus. 

Die meisten der in dieser Weise gebildeten Molekiile werden wieder 
dissoziieren, da die von der Dissoziation bedingte Lebensdauer Tg in diesen 
semistabilen Zustinden sehr kurz (10-8 bis 10-18 sec) ist. Ein Teil von ihnen 
mu8 jedoch wihrend dieser Zeit durch Strahlung diese Zustinde verlassen 
und in die Rotationszustiinde des Grundniveaus iibergehen. Man sollte 
glauben, daB die Zahl von Ausstrahlungen von denjenigen Zustinden, fiir 
welche tg sehr gering ist, sehr klein sein sollte. Dies ist jedoch nicht der 
Fall. Nach der Ungenauigkeitsrelation von Heisenberg hat das Produkt 
von Tq und der Energiebreite des Niveaus fiir alle diese Zustiinde denselben 
Wert. Da nun die Zahl der Neubildungen proportional zu dieser Energie- 
breite ist, sieht man leicht em, da die Anzahl neugebildeter Molekile, 
die sich in einem gewissen Zeitmoment in einem bestimmten verbreiterten 
Niveau befinden, von der Breite dieses Niveaus ganz unabhingig ist. Daraus 
folgt sofort, daB die Strahlung, die eime Folge der Molekilbildung ist, auch 
von der Breite des Niveaus und von der Lebensdauer des Molekiils in diesem 
Niveau unabhingig ist. Diese stark vereinfachte Uberlegung werde ich 
in einem anderen Zusammenhang niher behandeln, wobei die verschiedenen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten beriicksichtigt werden sollen. 

Aus dem obigen ergibt sich, dab die Intensitiét der Strahlung, die 
die Molekiilbildung begleitet, von den drei ersten Faktoren, die oben fir 


die Molekiilbildung angegeben worden sind, bestimmt wird. Von diesen 


1) H. Beutler u. E. Rabinowitsch, ZS. f. phys. Chem. 8, 231, 1930. 
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konnen zwar die beiden ersten durch die experimentelle Anordnung be- 
einflubt werden, aber kaum der letzte. 

Da die meisten neugebildeten Molekiile wieder dissoziieren und nur 
ein Bruchteil eine Strahlung aussendet, wird diese Neubildungsstrahlung 
ziemlich schwach sem. Es ist darum verstindlich, dab sie in intensiven 
Lichtquellen nicht bemerkbar ist, wo die Strahlung iiberwiegend eine Folge 
von Elektronenaktivierung ist, insbesondere dann, wenn die strahlende 
Schicht eme kleine Ausdehnung hat. Im Ofen dagegen, wo die strahlende 
Schicht grobe Tiefe hat, und wo die Aktivierung sehr schwach ist und haupt- 
siichlich dadurch zustande kommt, dafi Molekiile und Atome die Strahlung 
absorbieren, die von den Wiinden ausgesandt wird, kann man erwarten, 
daB die Strahlung, die die Neubildung begleitet, das Ubergewicht besitzt. 
Daf dies in der Tat der Fall ist, zeigen alle meme Photometerkurven. 

Die diese Strahlung bestimmenden Faktoren kann man folgendermaben 
verstehen. 

1. Der Zeiteffekt. Bei der hohen Temperatur des Graphitrohres wird 
das Aluminium ziemlich schnell vergast. Die Dimpfe gelangen dabei auch 
an die kilteren Teile des Ofens, wo sie kondensiert werden. Ferner diffun- 
dieren sie auch durch den heiben, diinnwandigen Teil des Graphitrohres, 
was man an dem Niederschlag auf der Innenseite des Kohleschutzrohres 
erkennen kann. Nach den Expositionen konnte kein Aluminium in den 
Kohleschiffen wahrgenommen werden. Diese Destillation von Aluminium 
zu kalteren Teilen hat zur Folge, da®B der Partialdruck des Aluminium- 
dampfes allmaihlich abnimmt. Daraus folgt, dafi auch die Strahlung, die 
der Neubildung nachfolgt, abnehmen mub, was mit dem Experiment 
iiberemstimmt (s. I). 

2. Der Temperatureffekt. Wenn die Temperatur erhéht wird, so wird 
das Maximum der Energieverteilungskurve in der oberen, rechten Ecke 
der Fig. 8 gegen héhere Energiewerte verschoben. Als Folge hiervon kann 
man erwarten, dafi die Intensitiét der Strahlung, die der Neubildung nach- 
folet, sich gegen héhere J-Werte verschiebt, was auch der Fall ist. Wenn 
die Temperatur erhéht wird, vergréBert sich sowohl der Partialdruck des 
Aluminiumdampfes als auch der Dissoziationsgrad des Wasserstoffs und 
damit wird auch der Partialdruck der Wasserstoffatome vergréBert. Dab 
die Intensitaét der AlH-Banden, und zwar die der verbreiterten Linien, mit 
der Temperatur erhéht wird, ergibt sich aus allen Versuchen, die ich zur 
Klirung des Temperatureffekts ausgefiihrt habe (s. I). 

3. Verdnderungen mit dem Druck. Wenn der Wasserstoffdruck ge- 
steigert wird, vermindert sich die Geschwindigkeit, mit welcher die Alumi- 
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niumdaimpfe aus dem Graphitrohrwegdiffundieren, und der inAbschnitt VI, 1 
erliuterte Zeiteffekt mub darum bei héherem Druck langsamer verlaufen 
als bei niedrigerem Druck, was ich auch gefunden habe (s. III A). Auch 
die unter III B beschriebenen Ergebnisse erhalten eine einfache Dentung. 
Wenn der Druck gesteigert wird, wichst der Partialdruck der Wasserstoff- 
atome und damit wiichst auch die Strahlung, die der Neubildung nachfolet. 

4. Hoher Wasserstoffdruck, hohe Temperatur. In diesem Falle ist der 
Partialdruck sowohl des Aluminiumdampfes als auch der Wasserstoff- 
atome sehr grob und die StoBzahl zwischen Al- und H-Atomen wird darum 
sehr betriichtlich. Die Strahlung, die auf die Neubildung folgt, mu! darum 
erobe Intensitit haben, was auch der Fall ist. So wurde die in Fig. 7 photo- 
metrierte Platte in nur 4 Minuten mit guter Intensitit erhalten. 

Wenn die Potentialkurven eines Molekiils solehe Kigenschaften, Lagen 
und Formen wie die des AlH haben, besteht immer eine grobe Wahr- 
scheinlichkeit fiir die Entstehung emer kontinuierlichen Strahlung. Nach 
Mulliken!) sind die beiden niedrigsten Simgulettelektronenzustiinde von 
AIH aus einem Wasserstoffatom und emem Alummiumatom aufgebaut, 
welche sich beide in dem Normalzustand des betreffenden Atoms 2S bzw. 2P 
befinden. Das 2P-Dublett des Aluminiumatoms hat eine Aufspaltung von 
etwa t00cm-!; es diirfte also das AlH-Molekiil wahrscheinlich so disso- 
ziieren, daB das Al-Atom in den ?P,,, oder ?P;, -Zustand iibergeht, je nach- 
dem AIH sichin 1X bzw. U7 befunden hat. — Die iintstehung der kontinuier- 
lichen Strahlung und auch ihre ungefihre Lage im Spektralgebiet laBt sich 
nun leicht mit Hilfe der Potentialkurven m Fig. 8 erkliiren. 

K = 0. Wir wollen zuerst den Fall betrachten, daB Al- und H-Atome 
so zusammenstoBben, dai der senkrechte Abstand der beiden Atomge- 
schwindigkeiten relativ zum gemeimsamen Schwerpunkt gleich Null ist. 
Das Drehmoment, das nach dem Sto als Molekiilrotation wieder erscheint, 
ist also gleich Null und die Potentialfunktionen wiihrend des Stobes werden 
durch die Kurven AK = 0 veranschaulicht, und zwar durch die Kurve des 
'J7-Zustandes, wenn das Al-Atom sich in 2P;, befindet. Wenn die Trans- 
lationsenergie der Atome relativ zum Schwerpunkt grOber ist als die Hohe 
des Maximums dieser Kurve iiber die Dissoziationsgrenze, wird der Wende- 
punkt beim Stof auf dem linken Zweig dieser Kurve liegen. Zwei solche 
Wendepunkte 4’ und J smd m der Fig. 8 markiert. Die Lage dieser Punkte 
ist also eindeutig durch die Translationsenergie (und das Lnpulsmoment = 0) 


bestimmt. Zwar werden in den meisten Fallen die Al- und H-Atome nach 


') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 33, 730, 1929. 
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dem Zusammensto8 sich wieder trennen. In anderen von diesen Fallen wird 
jedoch das Molekil Strahlung aussenden, ehe es dissoziiert. Wegen der 
Form der Wellenfunktionen ist diese Ausstrahlung am wahrscheinlichsten 
in den obenerwaéhnten Wendepunkten. Bei dieser Strahlung geht das 
Molekiil in ein gequanteltes Niveau des 1-Zustandes iiber; wenn wir also 
zuerst solehe Uberginge betrachten, die den Q-Linien entsprechen, hat das 
Niveau den K-Wert Null. Da sich nun nach dem Prinzip von Franck- 
Condon der Kernabstand wihrend der Strahlung nicht nennenswert 
aindert, werden die so gebildeten Molekiile, deren Wendepunkte E’ oder / 
oder dazwischenliegende Punkte sind, am wahrscheinlichsten in das Niveau F 
als Endzustand iibergehen. Wenn die Wendepunkte unterhalb FE’ liegen, 
wird das Endniveau G wahrscheinlicher und wenn die Wendepunkte ober- 
halb J liegen, wird das Endniveau L das wahrscheinlichste. Da aber die 
linken Zweige der Potentialkurven des 1X- und des 1//-Zustandes beinahe 
parallel sind, wird die ausgestrahlte Energie innerhalb eines ziemlich engen 
Spektralgebiets legen. DaB diese Strahlung, die wegen des nichtgequantelten 
Anfangszustandes kontinuierlich sein mub, im Spektralgebiet der 0—0- 
und 1—1-Banden liegen muB, geht in diesem Falle aus der Form der Poten- 
tialkurven hervor (vgl. Fig. 8). 

Kk + 0. Wenn das Drehmoment der Relativbewegung der Al- und 


h 
H-Atome vor dem StoB gleich ee (A +- 4) ist, wird der Wendepunkt auf 


der entsprechenden Potentialkurve K liegen. Um dies zu beleuchten, 

nehmen wir ein Beispiel. Wenn die Translationsenergie relativ zum Schwer- 
h 

punkt beim StoB gleich O D (s. Fig. 8) und das Drehmoment gleich (15+ 3) 
~ 

ist, wird EZ der Wendepunkt. Eine Ausstrahlung, die einem Q-Ubergang 

entspricht, fiihrt das Molekiil am wahrscheinlichsten zum Niveau C’. 

Auch diese Strahlung wird im obenerwihnten Spektralgebiet liegen, weil 

der Energieunterschied zwischen E und C’ etwa derselbe wie zwischen E’ 

und G ist, was aus folgender Uberlegung hervorgeht. Um die Rotations- 


potentialkurven fir K + 0 zu erhalten, mu{ man zu den rotationsfreien 

Kurven die Rotationsenergie cae K (K + 1) addieren, die sowohi 
8 zen 

fiir 1’ wie fiir 1/7 denselben Wert hat. Man erhalt folglich dasselbe Ergebnis 

wie fiir K = 0, niimlich, daB die kontinuierliche Strahlung wnabhingig von 

dem K-Wert in demselben Spektralgebiet wre die 0—O0- und 1—1-Bande 

liegen muf. Was von der Strahlung gilt, die den Q-Ubergingen entspricht, 


gilt natiirlich auch von der Strahlung, die den R- und P-Ubergiingen ent- 
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spricht. Aus Fig.7 geht auch deutlich hervor, daS die kontinuierliche 
Strahlung ihr Maximum in diesem Spektralgebiet hat. 

Daf’ die kontinuierliche Strahlung mit der Temperatur intensiver 
wird, ist leicht einzusehen. Je nach der Temperaturerhéhung verschiebt 
sich das Maximum der Kurve in der oberen rechten Ecke der Fig. 8 gegen 
eréBere Energiewerte. Dies hat zur Folge, daB immer weniger StéBe von 
Al- und H-Atomen in Hinsicht auf Energie und Impuls gequantelten Al H- 
Molekiilen entsprechen. Dies steht in nahem Zusammenhang damit, was 
unter VI,2 gesagt ist. 

Ks ist nun auch leicht einzusehen, warum gewisse Bandenlinien in 
der Fig. 7 in Absorption auftreten. Im Spektralgebiet der 0O—O- und 1—1- 
Bande gibt es ja eine verhiltnismiBig intensive kontinuierliche Strahlung 
aus dem Gasraum, der von dem diinnwandigen Teil des Graphitrohres 
umgeben ist. Auf dem Wege zum Spalt wird ein Teil dieses Lichtes von den 
AlH-Molekiilen, die sich im kialteren Teil der Lichtquelle befinden, ab- 
sorbiert. 

Die oben beschriebenen Untersuchungen werden fortgesetzt, wobei 
auch die Banden, die héhere Kernschwingungsniveaus als Endzustainde 
haben, untersucht werden sollen. AuBerdem will ich auch die kontinuierliche 
Schwirzung niiher studieren, und zwar die interessante Erscheinung, dab 
etwa in der Mitte der verbreiterten Emissionslinien der 0—0-Bande sehr 
scharfe Absorptionslinien liegen. 

Auch der sogenannte Druckeffekt des Bogenspektrums von AIH ist 
nunmehr leichter zu verstehen, worauf wir nach Abschlu8 weiterer Messungen 


zuriuckkommen werden. 


Auch hier méchte ich dem Vorstand des hiesigen Instituts, Herrn Prof. 
K. Hulthén, fiir das grobe Entgegenkommen wihrend dieser Arbeit meinen 


herzlichsten Dank sagen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitit. Juni 1939. 
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Die Bedeutung der Dreierstéfe fir den Energiehaushalt 
der Gasentladungen *). 


Von R. Rebsch. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Oktober 1939.) 


Die Energieiibertragung zwischen zwei Elektronen, die in der Nahe eines neu- 

tralen Atoms zusammenstoBben, wird wellenmechanisch abgeschitzt. Die 

Schwierigkeiten in der Deutung des Energiehaushalts der Gasentladungen 
werden durch die Beriicksichtigung solcher Dreiersté8e nicht behoben. 


1. Der Enerqiehaushalt des negativen Glimmlichts. 


Der Potentialverlauf und die Stabilititsverhiltnisse von Gasentla- 


dungen, die nur aus den beiden wichtigsten Teilen — dem Fallraum und 
dem negativen Glimmlicht — bestehen, sind im wesentlichen geklirt!). 


Dagegen ist der Energiehaushalt dieser Entladungen, im besonderen bei 
einem anomalen Kathodenfall von emigen tausend Volt, noch véllig unklar. 
Aus Messungen von Brewer und Westhaver folgt, dab die meisten 
Elektronen mit emer Energie in das Glimmlicht eintreten, die nahezu der 
gesamten Kathodenfallenergie entspricht?). Die Ionisation im Fallraumn 
spielt demnach nur eine untergeordnete Rolle, wie es auch die rechnerische 
Abschitzung auf Grund der Lonisierungs- und Ablenkungsquerschnitte 
vermuten libt. Anders legen die Verhiltnisse im negativen Glimmlicht. 
Man erkennt schon an der gréferen Lichtaussendung, dab dort mehr An- 
regungen und damit auch lonisierungen stattfinden als im Fallraum. Auch 
die Abschitzung der fiir den Bestand der Entladung notwendigen Ionen- 
zahlen zeigt, dab die schnellen Elektronen im Glimmlicht viel mehr Lonen 
je em erzeugen als man aus den Ionisierungsquerschnitten berechnet. So 
folgt z. B. aus der Tragerbilanz einer Entladung in He und 2000 Volt Brenn- 
spannung, dab 10 bis 20 Ionen pro em gebildet werden’). Auf Grund der 
fir Elektronen von 2000 Volt gemessenen Jonisierungsquerschnitte wiiren 
aber nur etwa 0,7 Ionen pro em zu erwarten*). Die Lonisierung im 
Glimmlicht ist also um mehr als eine Zehnerpotenz gréber als sie durch 
direkten StoB der schnellen Elektronen bewirkt werden kénnte. Eine Er- 
klirung der Unstimmigkeit durch Einfiihrung eines Umweegfaktors scheidet 
*) D 87. 


1) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 25, 551, 1931; O. Scherzer, ebenda 
33, 207, 1939; W. Weizel, R. Rompe, M. Schén, ZS. f. Phys. 112, 339, 1939; 


113, 87, 1939. — *) A. K. Brewer u. J. W. Westhaver, Journ. of appl. Phys. 
8, 782, 1937. — *) O. Scherzer, a. a. O. S. 222. — *) Siehe z. B. A. v. Engel 


u. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen 1, 35, 1932. 
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aus, da die Elektronen sich im Plasma fast geradlinig bewegen, wie aus den 
Schattenversuchen hervorgeht!). 

Ks bleibt demmach nur die Méglichkeit, dai die schnellen Elektronen 
ihre Energie auf irgendeme Weise auf die langsameren Plasmaelektronen 
iibertragen. Diese kémmen dann ionisieren und anregen, da fiir sie Loni- 
sierungs- und Anregungswahrscheinlichkeit gréBer sind. 

Die nichsthegende Annahme itiber den Mechanismus dieser Energie- 
iibertragung ist die, dal die schnellen Elektronen ihre Energie an die lang- 
sameren Plasmaelektronen durch einfache StOBe abgeben. Berechnet man 
auf Grund der Rutherford-Formel die Energie, die ein sehnelles Elektron 
von 1000 Volt durch Zusammenstébe mit langsamen Elektronen auf 1 em 
semer Bahn verliert, so erhalt man bei emer Elektronendichte von 10!2 em-3 
nur emige tausendstel Volt?). Um die starke Jonisierung und Anregung 
verstandlich zu machen. waren aber Energieabgaben von mindestens der 


GréBenordnunge 10 e-Volt/em notwendi. 


2, Lie Lreverstope. 

Die aus der Wirkung der Zweierst6Be errechnete Energieabgabe ist 
erstaunlich medrig. Man muh daraus entnehmen, dab die fiir die Energie- 
ibertragung gebildeten Vorstellungen nicht ausreichen. Als niichstes wiire 
zu untersuchen, ob die Gasmolekiile irgendeinen Einflub haben konnten. 
Die kinetische Energie, die durch die Gasmolekiile aufgenommen werden 
kann, ist wegen der nm Verhaltnis zur Klektronenmasse groben Molekiilmasse 
verschwindend klem. Erfolet aber der Zusammenstob zweier Elektronen 
in der Nahe eines Molekiils, so kann dieses einen Teil des Lnpulses der beiden 
Klektronen aufnehmen. Es wire nun denkbar, dab bei emem solehen 
Dreierstob die Knergietitbertragung von emem Elektron zum anderen er- 
leichtert wiirde. Denn da nun der Lnpulssatz fiir die beiden Elektronen- 
veschwindigkeiten nicht mehr erfiillt zu sein braucht, ist fiir sie eme wesent- 
liche beim Zweierstob geltende Emschriinkung gefallen. 

Wir wollen den Dreierstob auch vom Standpunkt der Wellen- 
awuffassung des Elektrons betrachten. Benn gewdhnlichen Stob sind den 
beiden Elektronen, wenn man von threr Wechselwirkung absieht, ebene 
Wellen zugeordnet. Diese durchsetzen sich in der Nahe des Zusammenstob- 
punktes und es ist vorstellbar, dali die Wellen ohne grobe Beeinflussung 


nachher wieder ausemandergehen. Ist dagegen ein Hindernis m Gestalt 


1) KE. Meyer u. H. Schiiler, Ann. d. Phys. |4] 56, 507, 1918; H. Fischer, 


ZS. f. Phys. 108, 500, 1938, Fig. 2a. 2) M. J. Druyvesteyn, Physica 5, 
563, 1938, Gleichung (4). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 114. 42? 
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eines Molekiils oder dergleichen vorhanden, so werden die Wellen ,,gestaut’. 
Wegen der dabei auftretenden héheren Ladungsdichte in der Umgebune 
des Molekiils k6nnen die Wellen wesentlich stirker aufeinander einwirken 
Auch von diesem Standpunkt erschemt die Bedeutung der Dreierstéb 
plausibel. 

Schhieblich kann man den Zusammenstobh zweier Elektronen in der 
Nihe eines Molekiils noch von einer dritten Seite beleuchten. Es kann 
nimlich das eme Elektron zuerst mit dem Molekiil und dann erst mit dem 
anderen Elektron zusammenstoben. Beim Zusammenstof mit dem als 
unendlich schwer zu denkenden Molekiil muf die kinetische Energie des 
Klektrons unverindert bleiben, wenn man den Vorgang nach den Gesetzen 
der klassischen Physik betrachtet. Liegt aber zwischen den beiden Zu- 
sammenst6Ben eine sehr kleine Zeit At, so braucht nach der Unschiirfe- 
h 
Ai 


erfiillt zu sei. Aus dieser Uberlegung kénnte man folgern, daBb die Dreier- 


relation der Energiesatz nur bis auf emen Fehler der Grébe AE 


stéBe, bei denen die beiden Zusammenstébe schnell aufemanderfolgen, 
emer geringeren Einschriinkung durch den Energiesatz unterliegen und 
deshalb eine grébere Energieabgabe als klassisch erméglichen. 

Wenn sich die DreierstéBbe im Energiehaushalt der Glimmentladung 

bemerkbar machen sollen, miibte allerdings der eizelne Dreierstob auber- 
ordentlich wirksam sein, da die Dreierst6ébe m der Glimmentladung sehr 
selten sind. Zur Abschitzune der Hiufigkeit der Dreierst6Be muh man 
den gréBten Abstand | kennen, m dem bei einem ZusammenstoB zweier 
Klektronen noch lnpuls auf das Molekiil tibertragen werden kann. Die 
Wirkungssphiire emes Molekils ist dann gréBbenordnungsmibig durch 7 
gegeben. Die Wahrscheinlichkeit W = eimes Dreierstobes ist gleich dem 
prozentualen Anteil der Wirkungssphiren am Gesamtvolumen, also bei 
N Molekiilen/em? W — NB. 
Sollen in emer Glimmentladung bei emem Druck von 1073 at (N = 1016 em~?) 
die DreierstéBe vorherrschen, so miibte W*1 sein. Der sich daraus 
ergebende Wert | + 800 Atomdurchmesser darf wohl als zu hoch gelten. 
Trotzdem schien in Anbetracht der Unstimmigkeiten des Energiehaushalts 
eine griindlichere Abschatzung erwiinscht. Es wiire auch sehr wohl denkbar, 
daB die Dreierstébe fiir Bogenentladungen und besonders fiir Hochdruck- 
entladungen von Bedeutung sind. 

Die Wirksamkeit der Dreierstébe soll im folgenden quantentheoretisch 


abgeschitzt werden. Das Ziel der Untersuchung ist eine Aussage iiber die 
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Wahrscheinlichkeitsverteilung der Elektronengeschwindigkeiten nach dem 
Stob. 

Das Problem der Wechselwirkung zwischen emem Kern und zwei 
vorbeifliegenden Elektronen hat auch ein gewisses allgemeines Interesse 
fir die Atomphysik. Es stellt naémlich emen Sonderfall des wellenmechani- 
schen Dreikérperproblems dar!). Das Heliumatom, bei dem beide Elektronen 
am Kern gebunden sind, ist schon emgehend untersucht. Ebenso der andere 
Sonderfall, dab ein Elektron an den Kern gebunden ist und dab ein zweites 
auf das so gebildete Atom st6Bt. Bei dem Problem, das hier untersucht 


werden soll, sind beide Elektronen vor und nach dem Stok fret. 


3. Quantentheoretische Behandlung des Dreikérperproblems. 
Ausgangspunkt der Rechnung ist die zeitfreie Schrédinger-Gleichung 
tir zwei Elektronen. Die potentielle Energie setzt sich aus der Wechsel- 
wirkungsenergie der beiden Elektronen mitemander und mit dem Molekiil 
zusammen. Die Wirkung des Molekiils stellen wir durch das angeniiherte 
Potentialfeld emes Atoms dar, also durch Ze-r-le>?". Dabei ist Z eime 
effektive Kernladungszahl und e die Elementarladung: y bringt die Ab- 
schirmung des Kerns durch die Atomelektronen zum Ausdruck und ist 
von der GréBenordnung 108 em. Ist ¢ der Bohrsche Wasserstoffradius, 
so lautet die Gleichung fiir die beiden freien Elektronen 
2m 2/1 Z Z | 
A,;y+ Asyt+ je Ey = —(— ——e 71 — —e@ v2 \p. (1) 


h ne oN " 


Wir lésen sie nach dem Bornschen Verfahren, ndem wir den Stob als 


a 


Beugungsproblem behandeln. Die beiden Elektronen werden durch ebene 
Wellen dargestellt, die am Kernfeld abgebeugt werden. Dazu kommt noch, 
dab das eme Elektron beugend auf das andere wirkt. 

Der Lésungsgang ist schon durch die Schreibweise von (1) angedeutet. 
In nullter Naherung vernachliissigt man die Glieder auf der rechten Seite. 
Gleichung (1) geht damit in die gewohnliche Wellengleichung iiber. Die 


Lésung dieser Gleichung, die den gegebenen Randbedingungen entspricht, 


h ’ 
nimlich zwei mit den Geschwindigkeiten v, — f, und vo f. fliegenden 
m m 
Klektronen, ist das Produkt: 
Yo = ———§ eth Fr pits To. (2) 


(22)8 


1) Eine zusammenfassende Darstellung findet man in Geiger u. Scheel, 


Handb. d. Phys. 24, 324. 


42* 
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Um die héheren Naiherungen zu erhalten, wird die y-Funktion nach 
Loésungen der ungestérten Gleichung entwickelt. Wir setzen also die Lésune 
von (1) als Integral wber alle ebenen Wellen an: 


l ‘ ee ade ' eee 
y = Ox) b (f,, f,) ef tT, tif, ty d° tf) d* a (3) 


-d .. 


Die Stérungsrechnung, die bis zur zweiten Niherung durchgefiihrt wurde, 


d3 £, ist das Ranmelement des £;-Raumes, also etwa d3 €, d . ‘dt, 


liefert fiir den Amplitudenfaktor b: 





b(f}, f3) = d(t, —f,) 6(£, — f,) 
os I 6 (f — f) y dO (f, -— f,) 
an* f? + #2 — f?— fl(ti—f,)*  y»*?+ (ft, —£,)° 
a Ml, 82.4 (4) 
‘y be (f. = f,)° 
l b 
+ ” -"T, » ” i) 9 
a*a* f° +f — t? —f 
L—% 2, 4 
B=—=6(t-HC(*,", t- =, 0) 


Z 1 ( 1 1 
" y?+ (ft) wea r-ty-# * ¢-t)+tt-e -p) 
| | : : 
(ft, ty? let) 2” (t-t)?+ 2 -F 2) iia 
+t -t-f 
£,)*) (fF —E) (y* + (f,-F,)") (Q-E) 


n 0 (ft, f,) C (f,. er. y) 4 0 (f'-f,) C &; ty”): 





In (4) und (5) sind noch folgende Abkiirzungen angewandt: 
. d” p 


salad | (f2 — p*)(y? + (f. — p)*)(y* + (fs — p)’) 


C (E... ft, 


Die Diraecschen 6-Funktionen in der ersten Zeile von (4) fiithren benn 
Kinsetzen in (3) auf die nullte Niherung (2). Die folgenden Zeilen stellen 


also das Ergebnis der Wechselwirkung dar. 


4. Deutung der Ndherungslésung. 
Die durch (3) vorgeschriebene Integration liBt sich nicht streng durch- 


fiihren. Von physikalischem Interesse ist aber auch nur das asymptotische 
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Verhalten von y fiir grobe 7, und ra, da hierdurch das Streuvermogen des 


Kerns vollstindig beschrieben wird. Im folgenden wird daher die Integration 


jeweils nur fiir diesen Spezialfall durchgefihrt. 


Die erste Naiherung dargestellt durch die Gleder mit a7 bringt 
nichts Neues. Sie entspricht im wesentlichen der Streuung, wie sie durch 
die Rutherfordsche Streuformel beschrieben wird. Beim ersten Summan- 
den haben wir die Streunng des emen Elektrons am anderen ohne Beein- 
flussung durch den Kern. Die Deltafunktion besagt, da6b hierbei der bnpuls- 
satz erfiillt ist. Der zweite und dritte Suwmmand der ersten Naherung be- 
schreiben die Streuung nur eines Elektrons am Kern, wiaihrend das andere 
ohne Richtungsinderung vorbeifliegt. Das letztere wird durch die Funk- 
tionen 0 (E, f,) bzw. 0 (E, - f,) ausgedriickt. 

Bei den Gliedern der zweiten Niherung (Gheder mit a-?) kénnen wir 
die Besprechung der Summanden, die mit der nullten oder zweiten Potenz 
der Kernladungszahl Z gehen, kurz fassen. Zuniichst besprechen wir die 
Grlieder, die die Funktion C enthalten. Diese Funktion tritt schon m der 
zweiten Niherung des Eimelektronenproblems auf. Sie liefert bekanntlich 
einen Beitrag, der im Unendlichen von héherer Ordnung verschwindet, als 
sie uns hier interessiert. Dies folgt schon daraus, dai die erste Bornsche 
Niherung des Einelektronenproblems asymptotisch mit der strengen 
Lésung iibereinstimmt!). Wir werden diese Sunmanden daher im folgenden 
nicht weiter behandeln. 

Fihrt man bei dem noch verbleibenden Glied mit Z? die durch (3) 
vorgeschriebenen Integrationen aus, so erhilt man aysmptotisch das 
Produkt von zwei Kugelwellen. Diese stimmen mit denen iiberem, die sich 
auch aus dem zweiten und dritten Summanden der ersten Niherung | Gl. (4) | 
ergeben und die zur Rutherford-Formel] gefiihrt hitten. Dieser Summand 
der Entwicklung (5) entspricht also dem Fall, dab beide Elektronen nach- 
einander am Kern gestreut werden. Da sich hier gegeniiber der klassischen 
Berechnung nichts Neues ergeben hat, kann dieses Glied tn folgenden 
ebenfalls auber acht gelassen werden. 

Wir kommen jetzt zur niheren Besprechung der Glieder von (5), die 
mit der ersten Potenz von Z gehen. Diese stellen - wie wir sehen werden 
den Zusammenstob der Elektronen mit Beeinflussung durch den Kern dar. 
Von besonderem Interesse sind die Minima bzw. Nullstellen der eimzelnen 
Faktoren im Nenner. Sie geben Punkte des . f,-Raumes an, die besonders 


hevorzugt werden. Der bei den Gliedern der ersten und zweiten Naiherung 


1) W. Gordon, ZS. f. Phys. 48, 180, 1928; N. F. Mott, Proce. Roy. Soc. 
London (A) 118, 542, 1928; G. Temple, ebenda (A) 121, 673, 1928. 
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auftretende Faktor (f; + f;- 4 £7) besagt natirlich nur, dab de: 
Knergiesatz fir den GesamtprozeB erfillt ist. Fiir die Rechnung ist der 
Faktor unschiidlich, da der Integrationsweg in den komplexen k,- baw. 
k-Ebenen so deformiert werden mu, dai die Ausstrahlungsbedingung 
erfiillt ist!). Die Unendlichkeitsstellen des Integranden sind eine Folge des | 
stationdren Loésungsansatzes, die durch nichtstationire Stérungsrechnuny 
hiitte vermieden werden kénnen. 

Der den vier Summanden gemeinsame Faktor y? + (f — f)? deutet 
an, dab auch der Gesamtimpuls der beiden Elektronen mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit erhalten bleibt. In Strenge ist der Lnpulssatz fiir die 
beiden Elektronen nicht mehr erfiillt, da das Atom einen Teil des Impulses 

: l 
itbernommen hat, was sich durch die ,,breite’* Funktion > an 
vy + (f — f° 
Stelle von 0 (f'— f€) ausdriickt. Die Faktoren (f -t,)* bzw. (E, - £,)° 
deuten an, dab die beiden Elektronen auch in dieser Niherung mit groBer 





Wahrscheinlichkeit am Kern vorbeifliegen werden. 
Die wichtigsten Nenner sind die, die im den mneren runden Klammern 
stehen. An den Nullstellen dieser Nenner hat ) Pole erster Ordnung. Diese 


Singularititen schemen eimen besonders ausgeprigten Effekt zu ver- 





sprechen; denn wiirden wir, wie es bei regulirem b zulissig ist, | b |? als 


Fe ee 


die Streuwahrscheinlichkeit deuten, so wiirde sich bei der Integration 
iiber die Austrittsrichtungen eine unendlich grobe Gesamtstreuung ergeben. 
Um die Richtungen zu finden, fiir die (f’ —f,)>-- £7 = 0 ist, zerlegen wir 
diesen Ausdruck in ein Produkt: 


Kin solehes Produkt ist dann Null, wenn entweder der Betrag emes der 


mat arte» 


worpemsan eve D 


heiden Vektoren verschwindet oder wenn die beiden Vektoren aufeinander 
senkrecht stehen. An Hand der Fig. 1 erkennt man, dab (6) nach dem Y 


~— 


Satz von Thales dann verschwindet, wenn die Spitze von f’ auf der durch 


ee 


die Punkte £, + £, und £, —- f, als Endpunkte emes Durchmessers gelegten 





Kugel A liegt. Halten wir t, nach Grobe und Richtung fest, so folgt der 


Betrag von £, aus dem Energiesatz. Alle dann noch moéglichen Vektoren | 


’ 


t’ — f, + f£, liegen auf der Kugel A’, die mit dem Radius |f,| um die Spitze 





—_ - 
- 
an I le ae 


von £; zu beschreiben ist. Der Schnittkreis der Kugel A’ mit der oben 
heschriebenen Kugel K ergibt die Lagen von f’, in denen der Ausdruck (6) 


verschwindet. Die zugehérigen £, bilden den Mantel emes Kegels, dessen 





1) Siehe dazu: A. Sommerfeld, Jahresberichte der Deutschen Mathe- 
matikervereinigung 21, 309, 1912. 
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Achse die Richtung f, —- , hat. Dieser Kegel ist im Fig. 1 durch punktierte 
Mantellinien angedeutet. Da die Wellenzahlvektoren den Impulsen der 
Teilchen proportional sind, hat die Kegelachse die Richtung der Impuls- 
inderung des Elektrons 1. 

Um zu zeigen, dab ein Zusammenhang zwischen den Nullstellen von (6) 


und den Dreierst6Ben besteht, die aus zwei getrennten Zweierstében be- 






Fig. 2. Elektronenbahnen der DreierstOBe, die 
aus zwei getrennten ZweierstOben bestehen 
(schematisch). Fiir die anndhernd geradlinigen 
Teile der Bahnen sind die zugehérigen Wellen- 
Fig. 1. Lage der Nullstellen von (6) im t'-Raum. zahivektoren gemiB Fig. 1 angegeben. 


stehen, lassen wir Elektron 2 zunichst mit dem Kern zusammenstoben. 
Der Impuls nach diesem Stob kann jede beliebige Richtung haben, wahrend 
sein Betrag durch den Sto nicht geaindert worden ist. Der zugehdrige 
Wellenzahlvektor soll . heiBen. Beim nachfolgenden Zusammenstoh mit 
dem Elektron 1, der erst im eimiger Entfernung vom Atom erfolgen soll 
(Fig. 2), mu dann sowohl Energie- als auch lnpulssatz erfillt sem. Der 
Gresamtimpuls vor dem zweiten Stob dargestellt durch den zugehérigen 
Wellenzahlvektor liegt, wenn wir alle Richtungsablenkungen benn 
Kernstob beriicksichtigen, auf einer Kugel mit dem Radius t, f,) um 
die Spitze von f,. Auf dieser Kugel, die identisch mit Kugel A’ in Fig. | 
ist, mub die Grike f = £, + £, liegen, damit der Impulssatz erfiillt ist. 
se1 festem ; ergeben sich genau wie vorher durch den Schnitt der beiden 
Kugeln A und XK’ die noch méglichen Stobrichtungen fiir Elektron 2. 
Die £, liegen wieder auf dem in Fig. 1 punktiert gezeichneten Kegelmantel. 
Damit ist der Zusammenhang der Nullstellen von (6) mit diesen speziellen 


Dreierst6Ben dargetan. 
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ee a » . . . . rs 
Fiir den Klammerausdruck (f' —- £,)° — ff gilt die gleiche Uberlegung, 
nur haben die Elektronen 1 und 2 ihre Rollen vertauscht. 


Nach der gleichen Methode lassen sich die beiden iibrigen Nenner in 
den runden Klammern von (5) behandeln. Ihre Nullstellen gehéren zu den 
Dreierst6ben, bei denen zuerst der Zusammenstob der beiden Elektronen 
und dann die Streuung emes Elektrons am Kern erfolgt. Auch hier ergeben 
sich Vorzugskegel fiir die Wellenzahlvektoren. 

Die Unendlichkeitsstellen der eckigen Klammer in (5) bringen also 
zum Ausdruck, dai die Dreierst6be besonders hiufig sind, die sich als zwei 


vetrennte ZweierstOBe auffassen lassen. 


5. Folgerungen fiir die Enerqieiibertraqung. 

Die im letzten Abschnitt besprochenen DreierstéBe ergaben bei vor- 
vegebenem Endimpuls des emen Elektrons emen Vorzugskegel fiir den 
Endimpuls des anderen. Wellenmechanisch wird dieses zweite Elektron 
durch eine Wellenfunktion beschrieben werden, deren Phasenflichen sich 
in Richtung der Mantellinien dieser Kegel bewegen. Die Phasenflichen 
selbst sind die dazu orthogonalen Kegelflichen. Eine solche Wellenfunktion 
soll im folgenden kurz eme ,,Kegelwelle’* genannt werden. Wenn der 
Offnungswinkel des Kegels 180° wird, artet die Kegelwelle in eine Zylinder- 


welle aus. 


Fir die Berechnung der Energieitbertragung ist der Amplitudenfaktor 
der Kegelwelle wichtig. Er gibt dariiber Auskunft, ob die Dreierst6éBe, die 
aus dicht aufeinanderfolgenden ZAweierstében bestehen, bei der Energie- 
iabertragung vom einen Elektron zum anderen besonders hiufig sind. Der 
Amplitudenfaktor der Kegelwelle ergibt sich, indem man die durch (3) 
vorgeschriebene Integration ausfiihrt. Diese Integration wird im mathemati- 
schen Zusatz 1 fiir den Summanden von Gleichung (5), der den Nenner (6) 
enthilt, durchgefiihrt. Damit erhailt man den Teil y, von y, der zu der m 
Abschnitt 4 besprochenen Folge von Zweierstében gehért. Die Betrachtuny 
der anderen mit Z behafteten Gliedern von (5) bringt gegeniiber y,, nichts 
Neues. Fiir y, erhalt man, nachdem die Integration iiber f, ausgefiihrt 
ist, folgenden Ausdruck: 


Il 1 it; 3g! 
Yd — ae be had 


)¥ 


Dabei ist dD, eine Funktion von f, und den Koordinaten des Elektrons 2 


Beschriinken wir uns auf die Kegelwelle als wichtigsten Bestandteil von b,, 
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«9 erhalten wir folgenden Ausdruck: 





iks re cos (Fe, «) 
} A (P2) e's > or ‘ 
) —. - fiir a<-— 02<—4 
| ks re sin eo 
, (4 } 
1 A (qo) ef *2 720082 — ©) . 
= ry 72) --— fur Ds as Of und 
‘ , . 
V ks rz sin Be, im ds 


a und « sind die Winkel, die f, bzw. s mit der Kegelachse bilden (s. Fig. 1) 
ry, Yo, Gg sind die Ortskoordinmaten des Elektrons 2. Der Amplituden- 
faktor A hingt nicht von r. oder Jo, sondern nur vom Azimutwinkel q» 
ab. Diese Abhiingigkeit erscheint verniinftig, wenn man bedenkt, dal 
durch die Anfangsimpulse £,; und £ eme Ebene im Raum ausgezeichnet ist. 
Dab (7) tatsichlich eine Kegelwelle darstellt, erkennt man am leichtesten, 
wenn man die Kugelkoordinaten T., #2, qs 

sin Jo, \ f 


9 = Te COS Po, Po ersetzt. Aus (7) wird 


dann: 
\ a , 4 
i ke (zy cos @ + Hg8in @) Ss. 4 
1 e' *2'*2 v2 \ Z 


by — ( )A (Po) — . (R) \ i. ie 
» ’ \ eS 
. \ kz 02 Qe 


Die Flichen konstanter Phase sind Kegel. 


durch Zylinderkoordinaten 0. = rs 





(8) ist das Produkt aus einer auslaufenden Fig. 3. 

, : . : Entstehung der Kegelwelle. 
Zylinderwelle und emer in der 2 -Richtung 
laufenden ebenen Welle, was emer Zusammensetzung der Geschwindigkeit 
des Elektrons 2 aus Radial- und Axialkomponente entspricht. 

Wir wollen den Zusammenhang dieser Kegelwelle mit den im Ab- 
schnitt 4 besprochenen Dreierst6Ben noch niher erliiutern. In Fig. 3 sind 
die Richtungen fiir die Impulse aus Fig. | und 2 tibernommen. Nach den 
zu diesen Figuren gehérigen Uberlegungen bilden auch die Wellenzahl- 
vektoren . des Zwischenzustandes eimen Kegel. Diesem entspricht der in 
Fig. 3 gestrichelte Kegel der Flugrichtungen, die fiir Elektron 2 im Zwischen- 
zustand bei vorgeschriebenen f,, £5, t; moéglich sind. Von diesem Kegel 
sehen die Bahnen des Elektrons 2 aus, nachdem es mit Elektron 1 zu- 


sammengestoben ist. Die Bahnasymptoten des Elektrons 2 nach dem 


zWeiten StoB sind identisch mit den Wellennormalen der Kegelwelle. Aus 
Fig. 3 erkennt man, dal} Elektron 2 nur in den Winkelbereich a < % < « 
gestreut wird, in Ubereinstimmung mit der Aussage von Gleichung (7). 

Das Auftreten des Faktors } auf den Riindern des Winkelbereichs 


“u — ty <@ ist eine Folge der Beugung. Auch in der Lichtoptik ist die 
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Amplitude an der Schattengrenze nur halb so groB wie im voll beleuchteter 
(rebiet. 

Die in Gleichung (7) eingefiihrte Grobe b; kann zu einer Aussage iiber 
die Hiufigkeit der DreierstéBe dienen. Nach der iiblichen statistischey 
Aulfassung ist die GréBe 

2 
|b, | 

2 
| Po! 





W = 


als die Wahrscheinlichkeit anzusehen, dai der Wellenzahlvektor f, des 
Elektrons 1 nach dem StoB im Element d® f, liegt, und daB Elektron 2 in 


ein Raumelement dt, gestreut wird. 


Aus Fig. 3 ergibt sich, dai der Bereich Jo +a der Kegelwelle zu den 
Dreierst6Ben gehort, bei denen auf den Kernstob sehr bald der Zusammenstol 
mit dem anderen Elektron erfolgt. Wiirden diese DreierstéBe besonders 
hiiufig sem, so miifte sich das in der #,-Abhingigkeit von W und damit 
auch des Amplitudenfaktors 4 in dem Simne diuBern, dab W bzw. A fiir 
).—>@ einem Maximum zustreben wirde. Da Aim Bereich a < Je < « 
itherhaupt nicht von #%» abhangt, folgt, dab alle durch (7) beschriebenen 


Dreierst6be gleichwertig sind. 


Besteht ein Dreierstob aus zwei Zweierst6Ben im grobem zeitigen 
Abstand, so ist fiir diese Zweierstébe die Rutherford-Formel mabgebend. 
AweierstOBe, die rasch aufeinanderfolgen, sind nach der quantentheoretischen 
fechnung nicht vor den zeitlich weit getrennten Zweierst6Bben bevorzuegt. 
Sie lassen sich demnach ebenfalls durch zweimalige Anwendung der Ruther- 
ford-Formel berechnen, wie im Zusatz 2 noch quantitativ bewiesen werden 
soll. Die Dreierst6Be, die sich nicht als zwei getrennte Zweierstdbe 
auffassen lassen, sind in (7) mcht enthalten. Sie werden durch die im 
Zusatz 1 berechneten Kugelwellen dargestellt. Sie versechwinden im Unend- 
lichen von hoherer Ordnung und kénnen daher gegeniiber den Kegelwellen 


auber acht gelassen werden. 


Bei emer genauen Berechnung der Energieittbertragung miibte die durch 
die Gleichungen (3), (4) und (5) dargestellte y-Funktion noch den Symmetrie- 
vorschriften des Pauli-Prmzips unterworfen werden. Da es bei dieser 
Untersuchung nur auf eme Abschitzung der GréBenordnungen ankaim, und 


diese durch die Symmetriesicrung nicht geaindert werden, wurde von der 


Anwendung des Pauli-Prinzips abgesehen. 
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Da die Wirkung der Dreierstébe grébenordnungsmibig richtig durch 
yweimalige Anwendung der Rutherford-Formel erhalten wird, liefert ihre 
Betrachtung nichts Neues gegeniiber der Auffassung aller St6Be als Zweier- 
stoBe. Die Ausgangsfrage nach der Energieiibertragung von den schnellen 
Fallraumelektronen auf die langsameren Plasmaelektronen bleibt damit 
ungelést. Man wird also andere Effekte in Betracht ziehen miissen, wie etwa 
die Anfachung von Plasmaschwingungen durch schnelle  Elektronen. 
Schheblich wire es auch denkbar, daB im Glimmlicht mehrere schwache 
Kffekte durch ihr Zusammenwirken die unerwartet starke Llonisierung und 


Anregung hervorrufen!). 


6. Zusammenfassung. 


Es wird versucht, die im negativen Glimmlicht stattfindende Energie- 
iibertragung von den schnellen Fallraumelektronen auf die Plasmaelektronen 
durch Dreierst6be zu erkliren. Dazu wird nach dem Bornschen Verfahren 
die Streuwahrscheinlichkeit fiir den Zusammenstob zweier Elektronen mit 
einem Atom berechnet. Die Vermutung, dali die aus zwei getrennten 
St6ben bestehenden Dreierstébe fir die Energieitibertragung besonders 
giinstig sind, bestitigt sich nicht. Der Energiehaushalt des Glimmlichtes 


bleibt damit vorerst noch ungeklirt. 


7. Mathematische Zusédtze. 


1. Die abgeschnittene Kegelwelle. Um die im Abschnitt 5 bendétigte Integra- 
tion iiber f', durchzufiihren, verwenden wir im f,-Raum die Kugelkoordinaten 
k,,«%,B mit ft, — f, als Achse. Den Ort des Elektrons 2 beschreiben wir durch 
die auf dieselbe Achse bezogenen Kugelkoordinaten r., /2, g,. Wir haben dann 
das folgende Integral zu berechnen: 


i ko ry (cos Fy cos @ + sin I, sin © cos ( t—qy)) 


(fe. ~. Bre 


J= kdkjsinzdxds. (9) 


(k* ki?) (COS x — COS x») 


. 


Dabei sind alle regularen Faktoren in der Funktion / (k,, «, 8) zusammengefabt 

und £3 + fj — ft? = k* gesetzt. Der Winkel x), der zur Nullstelle von (6) 
gehért, ist durch folgende Gleichung bestimmt: 

k? — jt, —t,/? —&? 
2 biel | Rip: (10) 


COS Zo — 





') Nach AbschluB der Arbeit erschienen Messungen von H. J. Merril u. 
H. W. Webb (Phys. Rev. 55, 1191, 1939), aus denen hervorgeht, dai die Knergie- 
abgabe der schnellen Elektronen auf einer so kurzen Strecke erfolgt, daf eine 
Krklarung der Energieiibertragung durch ZusammenstéBe von vornherein 
aussichtslos erscheint. 
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Fiihrt man die Integration iiber # nach der Sattelpunktsmethode aus, so erhal 
man bei alleiniger Beriicksichtigung der Glieder 1. Ordnung: 


p 
* 7 O85 an 2/2 ¢ .! P ke » cos (9, — @) 
J=|Vip, 3 Pa Sh 
l ky Vo sin Dy ke? k2. 
® “Oo an) 


el ky Ta COs (Fy + “ \sin xd x 


-+-if tks, Ls Pat 7) . 
COS % COS Xe 





Der von x = 0 nach x = a verlaufende Integrationsweg mul entsprechend de: 
Ausstrahlungsbedingung in den positiv imaginiren Teil der komplexen «-Eben: 
ausgebogen werden, damit y nur dort 
merklich von Null verschieden ist, wo 

















1\ § A 
1\ | 1 das Elektron 2 auch’ klassisch hin- 
& I Y ; 
| | J kommen kann. Der Integrationsweg 
' . | ; kann dann in der aus Fig. 4 ersichtlichen 
j + AN Weise umgeformt werden. Dabei sei zu- 
\ Y far \ | 
™ ema a... 8 
0 v \ &o (ou KN \ ie 
| .* / \ hs \ 
PLE RS 
" \ “~\(~ >. 
N ‘ XN . Fes i} ier 
\Y \| KAA z AS abe 
\ S\N \] . ~~ \ —T , 
NI 1 -. -. ky k k, ~Y 
“XN 
Fig. 4. o«@-Ebene. In den schraffierten ‘“ 
Halbstreifen wird der erste Summand 
des Integranden von (11) fiir Jm « —~« 
unendlich. Fig. 5. k-Ebene. 
nichst ausgeschlossen, da der Sattelpunkt x = , baw. « —a J, mit dem 
Pol x %» Zusammenfallt. Die Beitriige der von « 0 und « a ins Unend- 
0 g 


liche verlaufenden Teile des Integrationsweges sind zu vernachliissigen. Die 
Beitrige der Sattelpunkte und des Poles ergeben: 


J = ki dk, | 2a ( P(ky, %, Pa) oi kata 
k2 - plz Likyry \cos Ay cos xy 


f (kg, 7 — By, Pot) a iks 


tc 
_ 
ts 
— 


. C i . 
COS ity +- COS xX» (12) 
) . 22 ¥ ’ , i ky fg cos (Fg — Gq) 
2x0 ~- ae (f (ky, a, py)e 
tks ry sin Ig Sin x 





, 
p tks fT, cos (9, + Gq) 


Wie Sommerfeld allgemein gezeigt hat'), bleibt bei der Integration iiber k) nur 
der erste Summand der ersten runden Klammer von (12) iibrig. Der zweite 
Summand, der eine auf den Kern zulaufende Kugelwelle ergeben wiirde, fallt 
weg. In der zweiten runden Klammer von (12) tritt der erste Summand nur auf, 
wenn 0 < i, < % und der zweite nur, wenn % < 27 , < mist. Da x nach 


') \. Sommerfeld, a.a. O. 














me 





nial 








RR EN CR ed 


- 





Bedeutung der Dreierstébe fiir den Knergiehaushalt der Gasentladungen. 633 


Gl. (10) von ky abhangt, werden durch diese Ungleichungen Anfangs- und End- 
punkt des Integrationsweges in der k,-Ebene festgelegt. Wir wollen im folgenden 
nur den iibersichtlichsten Fall niiher betrachten, in dem k, f, ft, | ist. 
Dann beginnt der Integrationsweg im Punkte ky = k,, der sich aus (10) ergibt, 
indem man % durch //, ersetzt, und verliuft unterhalb der reellen Achse ins 
Unendliche (Fig. 5). Dieser Integrationsweg mufi nun iiber den Sattel gefiihirt 
werden, der bei k’, hk. auf der reellen Achse liegt. Aus der Fig. 5 erkennt man, 


s 


daB der Integrationsweg bei der Verschiebung nur dann am Pol hingen bleibt, 


wenn ky ~ hk ~ kh, ist. Der Pol lefert also nur dann einen Beitrag, wenn 
x iy <— & ist, in Ubereinstimmung mit der Uberlegung zur Fig. 3. 


Durch eine ihnliche Uberlegung findet man, daB der zweite Summand in 
der zweiten runden Klammer von (12) keinen Beitrag ergibt, also keine ein- 
laufenden Kegelwellen auftreten. Das endgiiltige Ergebnis lautet: 





P t he e £e ke t, —t,| cos 9.) ry 
/ (k, Vy, P») et "2 42° k*f(k., hes YP») eo? 2" 
J 24° ae _ “ ” ” . 
COS Vy ~ COS &% ly \k. K (ko k’) ry 
2ak , pees Ba 2 
T 2 a? J : - / (k, a. Ps) > 
2 Sin % |r, sin #, 
ke ks 
K . : sin ¥ sin j,. 
k. ft, t, = Ssin- Iy - k. , 


Fiir die Diskussion im Absechnitt 5 wird i wieder durch kt, ersetzt, um im kin 
klang mit den Fig. 1 und 2 zu bleiben. Man erkennt. da® der winkelabhiingig: 
Faktor der ersten Kugelwelle aus dem Integranden von ({) dadurch entstanden 
ist, daB die Richtungswinkel von f, durch die von r, ersetzt worden sind. Daraus 
ergibt sich die in Abschnitt 4 erwaihnte 'Tatsache, da® bei reguliirem b die Streu- 
wahrscheinlichkeit proportional zu | 6 |? wire. Der zweite Summand von (13), 
der vom Sattelpunkt in der ky-Ebene herriihrt, ist das Produkt aus einer aus- 
laufenden Kugelwelle und einer parallel zur Kegelachse Jaufenden ebenen Welle. 
Der dritte Summand stellt die Kegelwelle dar. Zum SchluBb mu noch der Fall 
besprochen werden, da bei einer der beiden letzten Integrationen der Sattel- 
punkt des Integranden mit dem Pol zusammenfallt. In diesem Falle fithrt man 
den Integrationsweg bis dicht an den Pol heran und auf einem kleinen Halbkreis 
um diesen herum. Beitrige liefern dann nur der Halbkreis und die ihm niichst- 
gelegenen Wegstiicke. Im Ergebnis hat dies bei der uns allein interessierenden 
Kegelwelle den Faktor § zur Folge. Ist /, = a, so fallen Sattelpunkt und Pol 


in der ir) -Ebene zusammen und es tritt wieder der Faktor } auf. 


2. Klassische Berechnung der Streuwahrscheinlichkeit. In diesem Zusatz 
soll gezeigt werden, daB die auf $8. 630 definierte Wahrscheinlichkeit W sich 
klassisch durch zweimalige Anwendung der Rutherford-Formel ableiten laBt. 
Unter Benutzung des Ergebnisses von Zusatz 1 erhalt man fiir W folgenden 
Ausdruck: — 

, 16-2? 
WW : : (14) 


at it; —t,|°(y2 +4 k3 sin? ky rg sin J, sin a 


») 


Um W klassisch abzuleiten, denken wir uns einen Strom von Elektronen 2 
mit der ritumlichen Dichte N, zuniichst mit einem Molekiil und dann mit den 
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Klektronen 1 (Dichte N,) zusammenstoBen (s. Fig. 2). Nach dem Zusammensto 
der Elektronen 2 mit dem Kern haben diese im Abstand r) vom Kern di: 


N, 445 
Dichte N’ = —, 


- r 


Dabei bedeutet dq) den differentiellen Wirkung- 


te re 


day 
querschnitt des Kerns fiir Elektronen, die um den Winkel 5 in das Raumwinke!- 
element dm, abgelenkt werden. Wir berechnen jetzt die Zahl M der Elektronen | 


i ow: “— he ee Cee mis 
die wahrend der Zeit dt die Geschwindigkeit v — €, erlangt haben, nach, 
m 


dem sie mit den in dr, r'? dr dwy befindlichen Elektronen 2. zusammen 
gestoBen sind. Der Geschwindigkeit v) 
soll im Schwerpunktssystem eine Ab- 
lenkung um den Winkel y in den 
Raumwinkel dm, entsprechen (s. Fig. 6.) 


at dt, 











Fig. 6. Entstehung von d°f}. Fig. 7. Zur Berechnung von d Ta. 


Der zugehérige differentielle Wirkungsquerschnitt sei dqy. Fiir M ergibt sich: 


M=N,-Nydrydq, = if; —tyjde 


eum wih aT 
= V, Ni dq dqydry |t, —ft, | dé. 
, m 
Nun erkennt man aus Fig. 6, da durch den Richtungsspielraum do ) 
von f, sich f, innerhalb des Elements d* £, andert. Ist (0 ff), die Komponente 


der Anderung von f) in Richtung von f|, — f£,, so erhalt man fiir d° f} : 


d* f; => 3 \f, ty |Pdi, -é& 


l ’ rey , ” 
= qih fy ||, - E|de, (Ot), 
1 du. dim, 
= — |f, — ty] |t]-—t,|43 — 
4 1 1 l d 


Um nun die Wahrscheinlichkeit W zu erhalten, daB ein Elektron 1 nach d® ft, und 
ein Elektron 2 nach dr, gestreut wird, miissen wir M durch N,N, d*f\dr, 
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to lividieren. Das Raumelement dj, in das die Elektronen 2 nach dem Stob 
di restreut werden, ergibt sich nach Fig. 7 zu: 
Bs if; —f,| A 
' Jee ee m 
dt, : , | —kr,sind.sinadr,'d pdt. 

ce! ky = . ‘ 
1 | 

Setzt man noch die differentiellen Wirkungsquerschnitte gemif der Rutherford- 
ct lormel ein, so folgt wieder Gleichung (14). 
Pl) 


Herrn Professor Dr. O. Scherzer moéchte ich meinen Dank aussprechen 


fir die Anregung und Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Dermstedi. Institut fiir theoretische Physik. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Wien. 


Zeeman-Effekt des Xenonfunkenspektrums, XelII. (I)*. 
Von Heinrich Angenetter. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Oktober 1939.) 


Die Funkenlinien des Ne wurden auf ihren Zeeman-Iffekt untersucht. 34 Linien 
welche von Humphreys, de Bruinund Meggers') (H., B.u.M.) eingeordne: 
wurden, konnten bestiitigt werden. Einige Linien erwiesen sich als falsch klassi- 
fiziert, ebenso einige Terme. Zwei ‘lerme der Konfiguration 5 p*-6d konnten 
vefunden werden, deren Kombinationen mit den Termen von 5 p*-6 p einigy 
neueingeordnete Linien von Xe II ergeben. Weiter wurden noch die Zeeman- 
iiffekte von 46 nichteingeordneten XNe-Funkenlinien, welche vermutlich Kom- 
binationen der Terme mit dem Rumpfzustand ') sind, mitgeteilt. Fast alle 
vemessenen g-Faktoren sind sehr anomal, was auf die stark anomale Kopplung 
im Xe Il-Spektrum hinweist. 
Einleitung. 

Die Funkenspektren der Edelgase Ne?), Ar?) und Kr#4), sowie ihre 
Zocman-Effekte sind Gegenstand wnfangreicher Untersuchungen geworden. 
Die Struktur der Edelgasspektren zeigt auch schon bei den leichteren Gasen 
Ne und Ar Abweichungen von der normalen Russel-Saundersschen 
Kopplung, ein Umstand, der sich auch im Zeeman-Kifekt bemerkbar macht, 
indem die gemessenen g-Faktoren von den nach der Lande schen Forme! 
herechneten Werten abweichen. Bakker und de Bruin haben den Zeeman- 
Kffekt von Ne II untersucht und bei emigen Termen Abweichungen von 
den normalen g-Werten festgestellt, welche bei dem von Bakker, de Bruin 
und Zeeman untersuchten Ar [-Spektrum noch gréber smd. Kr IL wurde 
von Bakker, de Bruin und Zeeman im Magnetfeld aufgenommen und 
noch eine groébere Anomalie der g-Werte festgestellt, in allen Fallen zeigte 
sich aber der g-Summensatz erfiillt. Das Ziel der vorliegenden Arbeit 
war es, die Untersuchung der magnetischen Aufspaltung auf Xe IL auszu- 
dehnen, wn die Anomalie der Kopplung bei noch héherem Atomgewicht 
verfolgen zu kénnen. Andererseits soll sie tiberhaupt iiber die Struktur 


*) Mit Mitteln der William G. Kerckhoff-Stiftung zu Bad-Nauheim durch- 
gefithrt. 
!) C.J. Humphreys, de Bruin u. W. Meggers, W. Bur. of Stand, 
Journ. of Res. 6, 287, 1931. — #) C. J. Bakker, Proc. Amsterdam 69, 19, 1931: 
’.L. de Bruin u. C. J. Bakker, ZS. f. Phys. 69, 19, 1931. — *) C. J. Bakker, 


‘| 

T. L. de Bruin u. P. Zeeman, ebenda 51, 114, 1928; 52. 299, 1928: 62, 32. 
1930. 4. C¢. J. Bakker u. P. Zeeman, Proc. Amsterdam 32, 565, 1931; 
C.J. Bakker u. 'T. L. de Bruin, ZS. f. Phys. 69, 36, 1931. 
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des Xe I-Spektrums AufschluB geben. H., B. und M.1) haben eine unvoll- 
stiindige Analyse des Xe I[-Spektrums veréffentlicht, in der sie die Terme 
der Konfigurationen 5s? -5p*-6s, 5s-5p®, 5p*-6p, 5p*-7s und einige 
von 5p*-5d angeben. Sie erhalten 35 Terme, denen sie die Russel- 
Saundersschen Symbole zuordnen, obwohl keine Multiplettstruktur zu 
erkennen ist. Es sollte daher in der vorliegenden Arbeit die angegebene 
Analyse auf Grund des Zeeman-Effektes nachgepriift werden und auch zur 


Auffindung never Kombinationen und Terme fiihren. 


Eaxperimentelles. 

a) Das Magnetfeld. Zur Verfiigung stand ein Elektromagnet W eib- 
scher Konstruktion, der jedoch nicht mit Kupferrohr bewickelt ist, sondern 
nur mit seitlichen und iiber den Eisenkern gefiihrten, von Wasser durch- 
flossenen Kiihlwinden versehen ist. Diese Kiithlung ist fiir die Belastung 
von 1,8 kW bei Dauerbetrieb (bei 16 A- und 80000 A-Windungen ist man 
4% unter dem Siittigungswert) nicht hinreichend, so daB es einige Stunden 
dauert, bis der Strom stationér wird. Es mubte daher bei langfristigen 
Aufnahmen die ersten Stunden der Strom stets nachreguliert werden. 
Dieser wurde einem Roéhren-Regelaggregat entnommen, das die Spannung 
bis auf 0,1 °% konstant hilt, so daB bei stationiren Verhiltnissen der Magnet 
ohne Wartung betrieben werden konnte. Die Polschuhe, welche eimen 
Durchmesser von 100mm haben, wurden aus Ferrokobalt hergestellt 
(das Material lieferte W. Boas, Berlin). Es konnte so bei einem Polspitzen- 
durchmesser von 8mm und einer Poldistanz von 8mm eine Feldstirke 
von etwa 37000 GauB erzielt werden, welche fiir die verwendete Dispersion 
ausreichend war. 

b) Die Tachtquelle. Als Lichtquelle diente eime Gasentladung, teils 
mit GeiBlerrohr, teils ohne nach der Angabe von Back 2). Das Geiblerrohr 
war aus Quarz, mit einer im Querschnitt flachen Kapillare von 1x 2 mm?. 
Es wurde mit Wechselstrom von 6000 Volt betrieben, der einem Streufeld- 
transformator entnommen wurde. Mit diesem GeiBlerrohr als Lichtquelle 
konnte das Funkenspektrum mit sehr grober Intensitét erzeugt werden. 
Ohne Magnetfeld zeigte sich das charakteristische rétliche Leuchten des 
Xenonbogenspektrums, wird dagegen das Magnetfeld emgeschaltet, dann 
leuchtet die Entladung in der Kapillare intensiv grin, verursacht durch die 
starken Linien von Xe Il. Die Intensitaét war ausreichend, um in der 





1) A.a.O., 8.1. — *#) E. Back u. A. Landé, Zeeman-Effekt und Multi- 
plettstruktur. Berlin, Jul. Springer, 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 114. 43 
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vierten Gitterordnung die starken Linien nach halbstiindiger Belichtungszeit 
voll durchexponiert zu bekommen. Die Erhitzung der Kapillare ist bei 
der angewendeten Belastung (70 mA) eine auBerordentliche, was der Linien- 
schirfe sehr abtriaglich ist. Die Kapillare wurde daher gekihlt, indem 
aus einer Diise Wasser auf dieselbe gespritzt wurde. Der Betrieb des 
Rohres wurde dadurch viel sicherer und auch die Schirfe der Spektral- 
linien war befriedigend. 


AuBer mit dem GeiSlerrohr wurden auch Aufnahmen mit einer paralle! 
zu den Kraftlinien des Magnetfeldes verlaufenden Gasentladung nach Back 
durchgefiihrt. Die Intensitaét dieser Lichtquelle konnte jedoch nicht so 
gesteigert werden wie beim GeiBlerrohr, dafiir konnte das Interferrikum 
etwas kleiner gehalten werden (etwa 3 mm), was zusammen mit der gréBeren 
Linienschirfe eine bessere Auflésung der Typen ergab. Die Elektroden 
bestanden aus in Duranglas eingeschmolzenen Wolframdrihten, die an 
ihren Enden runde Molybdinplittchen von 5mm Durchmesser trugen. 
Die Duranrédhren waren in Messingkonusse eingekittet, welche genau 
zentrierbar in die Lichtquelle eingefiihrt werden konnten. Nach den An- 
gaben von Back und anderen Autoren zieht sich die Entladung bei ein- 
geschaltetem Magnetfeld ganz in den Raum des Interferrikums zwischen 
den runden Elektroden zusammen. Diese Erscheinung, welche bei den 
iibrigen Edelgasen auftritt, zeigte sich bei Xenon nicht. Vielmehr konnte 
kein geeigneter Druck eingestellt werden, bei dem die gewiinschte Ent- 
ladungsform auftrat, das Leuchten breitete sich unter der Einwirkung 
des Magnetfeldes sehr unruhig in der Symmetrieebene zwischen den Pol- 
schuhen aus und war somit fiir die Aufnahmen unbrauchbar. Brauchbare 
Verhiltnisse konnten jedoch durch Mischen von Neon und Xenon erzielt 
werden. Das Leuchten konnte dann zwischen die Elektroden lokalisiert 
werden und das Funkenspektrum trat mit geniigender Intensitiét auf. 
Die Stromstirke betrug 30 bis 50mA. Vor der Fiillung mit dem Edelgas 
konnte die Lichtquelle mittels einer Oldiffusionspumpe hochevakuiert 
werden. 

ce) Der Spektralapparat. Als Spektralapparat wurde ein Rowland- 
sches 4,6 m-Konkavgitter *) verwendet, in der Aufstellung nach Runge 
und Paschen. Es hat in der zweiten Ordnung in der Gitternormalen 
(etwa A = 6000 A) eine Dispersion von 1,83 A/mm und ein theoretisches 
Auflésungsvermégen von 120000. Die Aufnahmen wurden in der IL, 





*) Es handelt sich um das Gitter, mit dem Eder und Valenta gearbeitet 
haben. 
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III. und IV. Gitterordnung gemacht. Die Intensitit des GeiBlerrohres 
war so grob, dab bei dreistiindiger Belichtungszeit auch die schwachen 
Linien in der II. Ordnung, welche die intensivste des Gitters ist, mit aus- 
reichender Schwarzung erhalten werden konnten. Gleichzeitig wurden die 
stirkeren Linien in III. und TV. Ordnung aufgenommen. 

Die Lichtquelle, welche sich in einer Entfernung von etwa 2 m hinter 
dem Spalt befand, wurde nach der Methode von Runge und Mannkopff}) 
stigmatisch auf den Rowland-Kreis abgebildet. Die Gesamtanordnung zeigt 
schematisch Fig. 1. 

Das Bild der Lichtquelle wird durch das Kalkspatprisma K P in die 
beiden Polarisationszustiinde zerlegt und durch die Quarz-Konvexlinse K L 











Fig. 1. Optische Anordnung. 


von 80 cm Brennweite imaginir an den Ort der horizontalen Brennlinie H B 
abgebildet. Hiervon entwirft die Quarz-Zylinderlinse ZL die vertikale 
Brennlinie in den Spalt S. Fir die Gitternormale betrigt die astigmatische 
Differenz S — H B 824,83 cm. Als Plattenmaterial dientenAgfa Isopan L. 8. 8. 
und Isochromplatten im Format 9x12 cm. 

Methode zur Analyse der Zeeman-Aufspaltungen. Zur Analyse der Zeeman- 
Aufspaltungen wurde das graphische Verfahren von Russel und Fisher 2) 
verwendet. Diese Methode gestattet auf einfache Art, fiir einen bestimmten 
Ubergang J,;->Jz» die Aufspaltungsbilder fiir die Verhiiltnisse g,/g. der 
Landéschen Faktoren in einem Diagramm zu vereinigen, aus dem sich 
durch Vergleich mit dem Zeeman-Effekt einer Linie sofort der Typus ab- 
lesen 14Bt und welches auf einfache Weise die Ermittlung der g-Faktoren 


1) Runge u. Mannkopff, ZS. f. Phys. 45, 13, 1927. — *) H.N. Russel 
u. A. Fisher, Phys. Rev. 44, 724, 1933. 
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° ° ° . - s 
gestattet. In Fig. 2 ist dieses Diagramm fiir den Ubergang J, = 3/5 zu 


Jo = 3/5 gezeichnet. 


Es ist symmetrisch in g, und ge, im Gegensatz zu solchen Ubergiingen, 



















bei denen AJ = +- 1 ist. Diese erfordern zwei Diagramme, entsprechend 
x o 
(9 # 9) 343 
10 Y 4603,05 
09 A 
ps ~~ ~ 5976, 47 | 
7 ~~ -6343,9¢ 
a7 6343 
G6 
, 99 
2 OY 
O7 
02 
07 
0 
1 1 1.2. 2.2 2.1, le * 
-j- 35-4, #4: NM-$ $-3IN3-3 2 3\3 3 
a 2-7 


Fig. 2. Zeeman-Effekt der Linien J; = 3/5 —> Jo = 3/9. 


den Bereichen 9;/g2 = 0 bis 1 und gs/g; = 0 bis 1. Die unterbrochenen 
Linien kennzeichnen die Typen von beobachteten Xe II-Linien. 


Ergebnisse. 


a) Ine Zeeman-Effekte der Linien. In Tabelle 1a sind diejenigen Linien 
zusammengestellt, deren Zeeman-Effekte in Ubereinstimmung mit der 
Analyse von H., B. und M. gefunden wurden. Auferdem enthilt sie noch 
einige Linien, die durch Kombination der beiden neu gefundenen Terme 5 p4 
- 6d, 4X3), und 4X5), mit den Termen von 5 p4 - 6p zustande kommen. In der 
ersten Spalte stehen die geschitzten Intensitiiten, Spalte 2 enthalt die 
Wellenlingen, Spalte 3 die Termformeln. Die vierte Spalte enthalt die 
aus den gemessenen g-Werten berechneten Zeeman-Effekte und die beob- 
achteten Aufspaltungsbilder. Diejenigen Linien, welche nicht in Uber- 
elinstimmung mit der genannten Analyse gefunden wurden, sind anschlieBend 
in Tabelle 1b angegeben, sie enthalt auch die Linien, welche noch nicht 
eingeordnet sind, aber auf Grund ihres Zeeman-Effektes als Funkenlinien 
erkannt wurden. Ihre Einordnung soll einer spiteren Arbeit vorbehalten 
bleiben. Tabelle 1b enthalt auSer den aus den Typen ablesbaren J-Werten 


auch die gemessenen g-Faktoren. 
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Zeeman- 


7- und o- Komponenten 


Bemerkungen 
mebar 


Schartes Quartett 
nicht 


Schwache 


Zeeman-Effekt 
1.51 


1,24 
1,25 


Lb (Fortsetzung). 


1,28 
1,28 


Oo 





'Tabelle 


(0.41) 


(0,13) (0,40) 


(0.81) 
(0.81) 


beob. 
beob. 


ber. 
ber. 


Yo 
209 


1,38 


‘ 


mM} 


0,4 


9 


” 
- 
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Wellenlg. 
4110,43 
mS) 


4104 


20 
20 
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> | 
~ 
~ 
~~ 

~ 
*% 
_ 
oo. 
“= 
-_— 
. 
— . 
—_— 

= 
7. 


DW 
oe tte. 


—_—— 


ORG 


(0.31) 
(0.31) 


beob. 


ber. 


oD 1,1 


O.o0 


9 
- 


1 


4100.35 


20 


aber scharfes Sextett 


o-Komponenten nicht 


« ' 
hngenau. 


meBbatr 
Sehr schwaches und enges Sextett 


Scharfes Quartett 


Schwache 
Schwaches, 


24 
A 
AA 
1,64 
1,64 
1,23 
1,23 
1,24 


l, 


0.78 
OS, 


(0.23) 0.96 


(0,2 


3) 

3) 
(0.15) 
(0,15) 
(0.53) 
(0.53) 
(0.18) 0.87 


(O,18) 


(0.23) 0.7 


(0,2 


beob. 
beob. 


beob. 
beob. 
ber. 
ber. 


beob. 


ber. 
ber. 
ber. 


1.01 

1.20 
a) 

1.06 


l 


7 
() 


3 


1.4 
Ti 
1.49 
i 
1.43 


(), 
() 


9 
9 


3 
3 
1 


9 
» 
- 
° 
~_ 


- 


1 
1! 
1 
1 
1 


» 


3990.30 
3869.67 
3849 80) 


4098.89 
4025.0 


20) 
40 
2) 
10 


20) 


bh) Des Termsystem 
und die gq-Faktoren. In 
der Tabelle 2) sind dic 
Terme nach H.. B. und 
M. zusammengestellt, er- 
vinzt dureh die neuen 
Terme der Konfiguration 
Ht 6d. Sie enthalt 
auberdem die aus den 
Linienaufspaltungen — er- 
mittelten q-Werte, dene) 
die nach der Lande schen 

Formel — berechneten 

g-Faktoren vevenitberge- 
stellt sind. Man sieht, dab 
in fast allen Fallen, mit 
Ausnahme von 6s -4P . 
die q-Werte sehr anomal 
sind. Die Analyse von H., 
b. und M. konnte dureh 
den Zeeman-Effekt nicht 
in allen Fallen bestiatiet 
werden. Fiir den Term 
6s°?P,, erhalt man aus 


den Linien: 


4.5751,05 — 6s -2P, 


Y 1,45: 


2 5450.49 6s -2P, 


7] | 29: 


2 4988.78 — 6s -2P, 
6p-2P;, , 


fi O53. 


Die Klassifikation 


dieser Limien ist also sicher 


falsch. Fir den Term 
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y Forme! a Ses ” Forme] a , , 
SO 194,77 sp®.28:, 2,07 2,00 59 109,67 6 p-4P. 1.47 | 1.60 
78000.00 6s -4P. 1.60 1.60 ee Fa, ; 1,43 
76004,17 p,” | 13911473) =o, | a | 2 
74210,39 ip” 0,50 2.67 a he 2 1,89 | 1,40 
68 269,62 2p,” 1,62. 1,33 > ree ity | 100 | Ee 
66 823,18 2p : 0.67 90 655,64 'D, 2 . 0,00 
ogi Reh ee ve 4901237 2p. ; 1.05 1.20 
eu162.601| =D," | oan | 1948887 | SDs, | 1.88 | 0480 
B3O9TTIY9 2S. | 2 00 piclsnccagady “Fs 2 1,32 1,33 
is ' 48481,31 *P,, | 1,81 | 0,67 
75 630,93 5d -4D. 1.38 1.43 | 4¢847,08 Ss, | 2,44 | 2,00 
16671,96 ‘Dy, 187 1,384 38549.89 7s .4P. 1.56 = 1,60 
79035,09 Dp. . 1.160) 1,20 37879,29 ip. z 136 1.73 
(9 415,91 'D, ‘ 0,00 | 25 995,97 ip. : 2 67 
67 104,71 X, . 2 
65 788.31 Bay. 35521,56 6d.4X, 1,32 
| 35359,79 1X.” 1,32 
5927651 6p-48, | 1.62 2,00 "2 
Tabelle 3. 
5 pt-6p +S3/., + Ps , 4P3), iD ’ 
5pt-6d 59+ 276,5.em—! 99+ 109,67em~! 57 +556,29em~! 57 + 363,42 em 
Xs), } 4208.5 7, 4238,20 7, 4536.8 i, 4577.49 
35 -521.56em ! 23-754.95em |! 23-588 llem ! 22-034.73em ! 21-841. 86em 


‘X5,. 7 4180,0 i 4209.36 
35 - 359.79 em | 23-916.72em |! 23.- 749.88em ! 


5d - NX, folet aus allen Limien, welche nach H., B. und M. durch Kombi- 
nation mit diesem Term zustande kommen, der J-Wert 2 o, diese Linien 
und deren Zeeman-Kffekte smd daher in Tabelle 1b enthalten. Beide Terme 
5d > NX, und NX, miissen als fraglich angesehen werden. Dasselbe gilt 
auch fiir 68-2), . und 68-77), , deren Realitaét durch den Zeeman-Effekt 
nicht nachgewiesen werden konnte. Falsch gedeutet ist auch die Lint 
2 5488.08 bp -4]). . 
Hp 4D, 1,56, wiihrend derselbe aus sechs anderen Messungen sich zu 


1.40 ereibt. Die Linien 


7s-°4P,, denn sie liefert fir den g-Wert vou 


> 


1 4651,96 — 6p-4P,, -75-4P,, 
und : 
4, 4617.47 6p-4tP, 78 °*P,,, 














~~ 


“as 


——~— Wwe 
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rwiesen sich beide als Ubergiinge: J 3/0 zu J’ = 34, wodurch auch der 
lorm 7s-4P,. m Frage gestellt wird. Als sicher kénnen nur diejenigen 
lerme gelten, deren g-Faktoren in der Tabelle 2 angegeben sind. 

Fir 6p-4D,. erhilt man aus: 


A 410035 = 5d-4D, - 6p 4D, . y = 0,55, 
A 3943.57 = 68-4P, —-6p-4D,, g = 0,45, 


eine Diskrepanz, welche durch Mebfehler mecht erklirt werden kann. 


Das Auffinden der Terme 6d-4X, und 6d-4X,, gelang durch das 
Aufsuchen der Differenz: 
6p 4S, bHp-4FP,. 166.77 ene. 
Bestaitigt wurden die Terme durch den Zeeman-Effekt. Es gelang 
dadurch die Eimordnung von sechs neuen Linien, die in der Tabelle 8 


zuswmmengestellt sind. 


d-4Dp i p- 4Ss3 . 2. 4 D438 08 ‘fy + (2,06) Ny + (1,56) 
(0.51 


3. A 5191 BS = l/s» - 


1. 4 6097.60 D 














Vio + (2,44). 4. 2 4988,78 = 1), + (0,53) 3/o + (1,32). 





i ———— 
Se ee 











5. 4 6277.54 = 5 d-4Dz _~ 6p o4Pg,. 6. A 5976.47 = 68 -4Ps 6p: 4S3 m 
Fig. 3. 


') Siehe auch Fig. 2. 
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Um eme Nachpriifung des g-Summensatzes vornehmen zu kon 
mu erst das Termsystem vollstindiger bekannt sein, wozu das vorliegen 
Material nicht ausreicht. Die Aufsuchunge desselben, vor allem dur 
venauere Messung des Zeeman-Effektes der kurzwelligen Linien in héher 
Ordnungen, soll einer spiiteren Untersuchung vorbehalten sein*). Viele der 
in Tabelle 1b angefithrten Linien sind, nach Lage und Intensitit zu schlieBey 
vermutlich Kombinationen der Termsysteme mit den Rumopfzustiinden !/) 
und 48, von denen in der Analyse von H., B. und AM. nur die zwei fraglichen 
Terme 68-2), und 6s-+2/), angefithrt sind. 

Fig. 3 wibt die Reproduktionen von sechs Limentypen wieder, dic 
Vergréberung der Photogramme ist 7.5mal. Alle sechs Linien sind in de 


zweiten Gitterordnung aufgenommen. 


An dieser Stelle méchte ich der William G. Kercekhoff-Stiftung, Bad 
Nauheim, memen Dank fiir die Gewihrung emer Sachbeihilfe, welche di 
Durehfithrung dieser Arbeit erméglichte, aussprechen. Herrn cand. phys. 


A. Neth set fiir die Hilfe bei den Aufnahmen und der Auswertunge gedankt. 


Wien, am 10. Oktober 1939. 


*) Anmerkung wihrend der Korrektur. Inawischen wurde mir die sehr 
ausfithrliche Analyse des Xe II-Spektrums durch Humphreys (C. J. Humphreys: 
B. of. Stds. Journal of. Res. Vol. 22, Nr. 1, 19, 1939) bekannt. Kine Gegen- 
iiberstellung der Ergebnisse dieses Analyse mit den vorstehenden und in- 
zwischen erweiterten / eeman-lffektmessungen erscheint demniichst. 
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Uber das elektrische Quadrupolmoment des Jodkerns. 
Von K. Murakawa in Tokio. 


(EKingegangen am 19. August 1939.) 


Herr Th. Sehmidt!) hat em Versehen in meiner Arbeit 2) gefunden. 
lech bedanere dieses Versehen und danke thm fiir die freundliche Richtig- 
stellung. Da aber die letzte Halfte semer Bemerkungen zu Mibverstind- 
nissen Anlab geben kann, mége eme Erlauterung hier Platz finden. 

|. Das elektrische Quadrupolmoment des Jodkerns. Imdem man 
Z — 538 und 0 = $497 em-!, wie Schmidt bemerkt hat, m die Gleichung (4) 


|_¢. emsetzt, erhilt man fiir J!27: 
V 0.53 -10°24 aus 5s 5 p? $P., (J I). 
Andererseits erhailt Schmidt 3): 


() 0.64-10-24 aus 5s 4P. : (J 1), 


() 0,42-10°°4 aus 58 4P,, (J 1). 


t 


Als Mittelwert erhilt man: 


Q) = (— 0,4¢ -!- 0,15) - 10-24, 


t 


2. Die Femstruktur des Terms 5s 5p°3P. von J LL. Weiter hat Schmidt 
darauf hmgewiesen, dab die von mir bestimmte Struktur von sp®3Ps von 
Tolansky4) erheblich abweiche. Tolansky bestimmt die Struktur 
von sp?3P, aus der Linie 2 5TT5 [spP3Ps, (48) 6p°P,|, unter Zugrunde- 
legung der Gesamtaufspaltung — 0,092 em! des Terms 6p5P;. Dieselbe 
Aufspaltung berechnet er aus der Feinstruktur der Linie A 5497 | (4S) 6s 5S, 

(48) 6p 5P,). Wenn der Term (48S) 6 p5P, wirklich die Gesamtauf- 
spaltung — 0,092 cm-! hitte, dann wiirden die finf Feimstrukturkompo- 
nenten der Linie 25497 weitere beobachtbare Auflésungen zeigen, was 
mit der Beobachtung im Widerspruch steht. Wie in meiner fritheren Arbeit 5) 
vezeigt wurde, hat der Term 6p5P, die Gesamtaufspaltung — 0,05 em, 


Wenn dieser Wert zugrunde gelegt wird, dann stimmt die aus den Messungen 


') Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 113, 140, 1939. — *) K. Murakawa, ebenda 


112, 234, 1939; im folgenden als 1. c. angefiihrt. *) Ebenda 112, 199, 1939. 
Der untere Term der Linie 2 7063 ist iiberall von” ihm als @P,)6s8?P.), an- 
gegeben. Es muB aber (°P5) 68 *P1, heiBen. *) S. Tolansky, Proc. Roy. 


Soc. London (A) 170, 205, 1989. — *) K. Murakawa, ZS. f. Phys. 109, 162, 
L938. 
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Tolanskys berechnete Struktur von s p53P. mit der memigen iiberem, wid 
vibt ebenfalls: 


() 0,38-10°24 aus 58 5 p> 3P, (J LI). 


3. Schlieblich mége noch eme Bemerkung Tolanskys (a. a. O.) 
meiner Arbeit richtiggestellt werden. Er findet, dafi die Linie 4 87793 
(48) 5 d 5Dzg — (2D) 6 p3D.| nur aus finf (statt sechs) Komponenten be- 
steht und behauptet, dai diese Linie von mir falsch zugeordnet sei. An- 
scheinend ist die von ihm gemessene Linie nicht 2 3779,3, sondern 4 3778.9 
(4S) 6838S, — (2D) 6p3Fs), denn die von ihm gemeldete Femstruktur 
kann durch die schon bekannte Struktur von (48S) 6s 3S, und (?/)) 6p 3h, 
vollig erklirt werden. 

Alle seine Eimwinde gegen die Klassifikation des Spektrums J LI kénnen 





in gleicher Weise widerlegt werden. 


Tokio-Komaba, Aeronautical Research Institute, Imperial University, 
August 1939. 





